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"There is a theory which states that if ever anyone discovers exactly what the Universe
is for and why it is here, it will instantly disappear and be replaced by something even 
more bizarre and inexplicable. There is another theory which states that this has already
 happened." - Douglas Adams
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1. Einleitung
1.1 Miniaturisierung
In den letzten Jahren zeichnete sich in  einigen Bereichen unserer  Welt  ein Trend der 
Miniaturisierung  ab.  So  wurden  zum  Beispiel  Telefone  und  Computer  immer 
leistungsfähiger  und  dabei  kleiner  und  tragbarer,  wofür  zu  einem  großen  Teil  
Mikroprozessoren beigetragen haben [1]. Für den medizinischen Bereich eröffnete sich die 
Nanotechnologie [2] mit vielen möglichen Einsatzgebieten zur Krebs- oder Gentherapie [3-
5],  mit  miniaturisierten Wirkstoff-  oder  Gentransportern.  Auch in  einigen Bereichen der 
Magnetresonanz zeichnet sich dieser Trend ab, wobei vor allem der Begriff  Labor-auf-
einem-Chip (engl.: lab-on-a-chip) im Vordergrund [6, 7] steht. Der Grundgedanke des "lab-
on-a-chip" ist es, so viele analytische Geräte wie möglich auf engsten Raum zu bringen, 
um  dort  Analysen  und  Synthesen  von  chemischen  oder  biologischen  Substanzen 
durchführen  zu  können.  Auf  die  NMR (engl.:  Nuclear  Magnetic  Resonance)  bezogen,  
bedeutet dies, immer empfindlicher werdende Detektionsmethoden mit kleiner werdenden 
Probenvolumina und miniaturisierten Magneten mit Detektionselektronik zu vereinbaren. 
Als bessere Detektionsmethode können zum Beispiel Mikrospulen genutzt werden, die auf 
der  Erkenntnis  beruhen,  dass  mit  geringerem  Abstand  zur  Probe  und  mit  geringer 
werdendem Durchmesser einer Spule, ein Gewinn der Messsensitvität zu beobachten ist 
[8]. Zur Detektion kleinerer Probenvolumina ist es möglich mikrofluidische Geräte [9, 10] 
zu  benutzen,  in  denen geringe Mengen von  chemischen Substanzen [11]  oder  Zellen 
gemessen werden können [12]. Zuletzt ist ein wichtiger Aspekt der miniaturiserten NMR 
das  Verkleinern  des  Magneten.  Hierfür  gab  es  schon  erfolgreiche  Ansätze  unilaterale 
Messgeräte zu bauen, die portabel sind, einfach im Labor aufgebaut werden können und 
mit denen Oberflächen untersucht werden können [13]. Im Jahr 2011, wurde von Sun et 
al. ein  miniaturisierter  Gesamtaufbau  eines  NMR-Sensors  vorgestellt,  bei  dem  die 
Elektronik sowie der NMR-Magnet nicht größer als eine Handfläche sind und 2 kg wiegen. 
Mit diesem Gerät konnte gezeigt werden, dass Krebszellen detektiert werden können, an 
die markierte Antikörper binden [14].  Neben diesen Möglichkeiten gibt es eine weitere 
Alternative, mit der messbare Signale der NMR-Probe selbst verstärkt werden können: die 
Hyperpolarisation [15-17].  Diese Technologie hilft dabei, kleinste Mengen von Substanzen 
mit spektroskopischen oder bildgebenden Verfahren zu beobachten [18-20] und erlaubt es 
somit noch kleinere Sensoren zu bauen, mit denen Spuren von Proben messbar sind. 
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1.2 Hyperpolarisation
Was  bedeutet  nun  Hyperpolarisation?  Man  stelle  sich  zunächst  ein  Ensemble  von-
Kernspins  vor,  die  eine  Kernspinquantenzahl  von  I =  ½  besitzen.  Wird  dieses  in  ein 
statisches Magnetfeld B0 gebracht, so können sich die Spins parallel oder antiparallel zum 
Feld ausrichten. Sind die Spins parallel zum Magnetfeld angeordnet, befinden sie sich in 
einem energetisch günstigeren Zustand.  Im antiparallelen Fall,  besetzen die  Spins ein 
energetisch  höher  liegendes  Energieniveau.  Die  Boltzmannverteilung  gibt  für  ein 
Ensemble  von Spins  an,  wieviel  sich  im energetisch  niedrigeren und wieviele  sich  im 
energetisch  höheren  Zustand  befinden  [21].  Dabei  sind  Temperatur  und  Stärke  des 
Magnetfeldes maßgebliche Parameter. Bringt man zum Beispiel zwei Millionen Protonen 
bei Raumtemperatur in einen Magneten, der eine Flussdichte von B0  = 1 T aufweist, so 
bevölkern  drei  Spins  mehr  das  energetisch  günstigere  Niveau  als  das  energetisch 
ungünstigere.  Man spricht  hier  von einer  Polarisation P = 3 ppm, was schematisch in 
Abbildung  1.1  gezeigt  ist.  Beim  Durchführen  von  NMR-Experimenten  wird  immer  die 
resultierende Gesamtmagnetisierung der Kernspins gemessen. Bei zwei Millionen Spins 
detektieren wir also lediglich ein Signal, dass aufgrund von drei Kernspins erzeugt wird. 
Möchte man einen höheren Polarisationsgrad erreichen, womit eine bessere Signalstärke 
einhergeht, kann entweder die Temperatur reduziert oder das Magnetfeld erhöht werden 
[21]. Kühlt man die Probe beim gegebenen Feld auf Temperaturen von flüssigem Helium 
(4 K) ab, wächst die Polarisation auf P = 255 ppm, was fast einem Faktor 100 im Vergleich 
zur Raumtemperatur entspricht. Ein Abkühlen von Proben ist aber nicht immer möglich 
Abb. 1.1. Protonenkernspins im thermodynamischen Gleichgewicht. Bei Raumtemperatur und  
B0 = 1T, ist das untere Energiniveau mit 3 Spins aus zwei Millionen mehr besetzt als das obere. Die 
Polarisation der Protonen entspricht P = 3 ppm. 
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Abb. 1.2. Kernspinbesetzung nach der Hyperpolarisation. Ein Energiniveau wird depopuliert, wobei das 
andere sehr stark besetzt wird. Folglich können deutlich stärkere NMR-Signale erzeugt und beobachtet 
werden, als es heutzutage mit starken Magnetfeldern möglich ist. 
oder  sinnvoll,  da  sich  zum  Beispiel  die  Phase  der  Probe  ändert  und  anstatt  einer 
Flüssigkeit,  die  man messen  möchte,  nun  ein  Feststoff  vorliegt.  Wird  das  Magnetfeld 
erhöht,  geht dies ebenfalls  mit  einer Erhöhung der  Polarisation einher.  Mit  heutzutage 
kommerziell Verfügbaren NMR-Spektrometern sind 21 T erreichbar geworden, worin eine 
Probe eine Polarisation von etwa 73 ppm erreicht. Dies ist also eine Verbesserung um den 
Faktor 24 im Vergleich zum vorher angenommenen Feld von 1 T. Die Hyperpolarisation 
hat  nun  als  Ziel  Polarisationsgrade  zu  erreichen,  die  weit  über  denen  liegen,  welche 
mittels  thermischer  Magnetisierung  in  hohen  Magnetfeldern  oder  durch  Abkühlen  zu 
geringen Temperaturen möglich sind. Dabei werden verschiedene Techniken eingesetzt, 
um  ein  Energieniveau  gezielt  zu  entvölkern  und  damit  das  zweite  Energienivau 
maßgeblich zu besetzen [15-17]. Sehr häufig erreicht man dabei Polarisationsgrade von 
einigen Prozent, was mehr als 10 000 ppm entspricht (Abbildung 1.2), und erzielt somit 
Verstärkungen  der  NMR-Signale,  wie  sie  bisher  nicht  durch  hohe  Magnetfelder 
ermöglichbar wären. Die Entwicklung der Hyperpolarisation erlaubt es Proben in immer 
geringer  werdenden  Mengen,  bis  hin  zu  Spuren,  mit  NMR  nachzuweisen,  sowie 
nanostrukturierte  Systeme zu untersuchen.  Die Hyperpolarisation trägt  somit  dazu bei, 
immer  kleiner  werdende  Probenmengen  zu  detektieren,  die  mit  weiter  miniaturisierten 
NMR-Geräte analysiert werden können.
1.3 Überblick
Im Zuge dieser Arbeit wurden drei unterschiedliche Konzepte untersucht, die einen Beitrag 
zur  Miniaturisierung  der  NMR  leisten,  sowie  zur  Untersuchung  von  Systemen  im 
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Nanometerbereich.  Im  zweiten  Kapitel  soll  dargestellt  werden,  wie  hyperpolarisiertes 
Xenon  [15],  dass  eine  Größe  von  nur  440  pm  [22]  hat,  als  eine  ideale  Sonde  für 
nanoporöse  Systeme  genutzt  werden  kann.  Mit  Xenon  wurden  kleine  Megen  von 
thermoresponsiven  Hydrogelen,  die  potentielle  Wirkstofftransporter  sind,  in  niedrigen 
Magnetfeldern untersucht und eine Möglichkeit gefunden die Nanoporen im Hydrogel beim 
Aufnahmeprozess  von  Solvenz  zu  beobachten.  Dadurch konnte  ein  optimaler  Bereich 
definiert  werden,  wie  weit  man  Wirkstrofftransporter  in  Zukunft  beladen  kann,  sodass 
Medikamente potentiell geschützt im Hydrogel vorliegen und nach einer Injektion in den 
Körper nicht verloren gehen. Darüberhinaus wird gezeigt, dass es möglich ist mit Xenon 
Quellprozesse in Hydrogelen in Echtzeit zu verfolgen und so zukünftig mehr Kontrolle über 
Wirkstrofftransporter zu erhalten. 
Das  dritte  Kapitel  behandelt  die  Hyperpolarisation  mittels  para-Wasserstoff  [15]. 
Hier  wird  insbesondere  eine  Technik genutzt,  mit  der  ohne Hydrierungsreaktion  kleine 
Substanzmengen hyperpolarisiert werden können, den Signal Amplification by Reversible 
Exchange-Mechanismus (SABRE) [23]. In diesem Abschnitt wird sich damit befasst, wie 
potentiell  Metallkomplexe,  mit  Liganden  aus  N-heterozyklischen  Carbenen  und 
Phosphanen  optimiert  werden  können,  sodass  ein  hoher  Polarisationsgrad  ermöglicht 
wird.  Hierdurch  können  Spurenanalysen  möglich  werden  und  außerdem  durch  das 
Hyperpolarisieren  von  kleinen Peptiden  und Aminosäuren [24]  neue  Möglichkeiten  zur 
Krebsdiagnostik  oder  Untersuchung von  metabolischen Prozessen geschaffen  werden. 
Weiterhin  wird  zum  ersten  mal  in  Bezug  auf  SABRE  das  Phänomen  des  dipolaren 
Übertrags  von  Magnetisierung  beschrieben  und  experimentell  gezeigt.  Hiermit  ist  es 
möglich durch stark aufpolarisierte Substratmoleküle einen Teil der Polarisation an andere 
Probenmoleküle weiter zu geben und somit zu hyperpolarisieren. Die ersten Messungen 
zeigen, dass zwar ein Polarisationsübertrag stattfindet, dieselbe Polarisation aber auch in 
supraleitenden Magneten erzeugt werden kann. Somit bietet sich diese Technik derzeit 
dazu an, in Niederfeld-NMR-Geräten eingesetzt zu werden, die eine Feldsstärke haben, 
die deutlich unter der von supraleitenden Spektrometern auf dem Stand der Technik liegt.
Kapitel vier beschäftigt sich mit der Miniaturisierung von Magnetresonanzgeräten 
zur Oberflächenanalytik. Hierbei wird zum ersten mal der miniaturisierte Mobile Universal 
Surface Explorer vorgestellt (Mini-MOUSE), der etwa 0.5 kg wiegt und kleiner als eine 
Handfläche ist. Zusammen mit mikrostrukturierten Spulen, ist es möglich unterschiedliche 
Schichten in Proben mit einer räumlichen Auflösung von 17 µm zu detektieren. Zusätzlich 
wird gezeigt, dass in verschiedenen polymeren Werkstoffen Messungen von kristallinen 
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und amorphen Bereichen in kleinen Probenvolumina von etwa 0,3 mm³, mit  genügend 
Sensitivität durchgeführt werden können. Hiermit ergibt sich ein einfaches tragbares Gerät, 
das zur Oberflächenanalytik geeignet ist und deutlich kleiner und portabler ist, als bisher  
bekannte Apparate.
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2. Untersuchung von nanostruktierten Hydrogelen mit Xenon [1]
Zur Gruppe der intelligenten Materialien gehören die temperaturresponsiven Hydrogele, 
die in der Bio- und Nanomedizin für viele Anwendungen diskutiert werden, so zum Beispiel  
zur  Geweberekonstruktion,  Gentransport  oder  Medikamenttransport  mit  gezielter 
Freisetzung [2-4]. Ziel dabei ist es Polymere mit biologisch aktiven Substanzen zu beladen 
und diese in einen Organismus einzubringen. Dabei schützen die Polymere die jeweilige 
Substanz  vor  äußeren  Einflüssen  und  davor,  im  Körper  unkontrolliert  freigesetzt  zu 
werden.  Zur  Untersuchung  und  Charakteriserung  dieser  Hydrogele  gibt  es  zahlreiche 
Methoden  (z.B.  Raman,  UV-VIS,  IR,  Elektronenmikroskopie)  [5-9],  allerdings  ist  es 
schwierig eine Aussage darüber zu treffen, wo sich gelöste Medikamente und Solvenz in 
einem Hydrogel befinden und gleichzeitig Informationen über das nanoporöse Netzwerk 
des Hydrogels zu erhalten.  Alle  diese Informationen sind hilfreich,  wenn es in Zukunft  
darum  geht  eine  richtige  Medikation  für  Patienten  zu  bestimmen  und  die 
Medikamenttransporter besser zu kontrollieren. Hierfür sind Analysemethoden notwendig, 
die Auskunft über den Beladungszustand der Nanoporen geben und über Ort und Zustand 
der Wirkstoffe, mit denen das Hydrogel beladen werden soll.
Im  folgenden  soll  nun  demonstriert  werden,  dass  es  mittels  hyperpolarisierter 
Edelgase [10-12], wie zum Beispiel 129Xe, möglich ist, das Quellverhalten von Hydrogelen, 
die als Medikamenttransporter diskutiert werden, in Echtzeit zu beobachten. Insbesondere 
wird  dabei  Poly(N-isopropylacrylamid)  (PNIPAAm)  [2],  welches  mit  N,N'-
Methylenbisacrylamid (MBA) vernetzt worden ist, untersucht. Weiterhin wird gezeigt, dass 
zwischen gequollene PNIPAAm-Proben, die mit unterschiedlichen Mengen an Vernetzer 
synthetisiert  wurden,  mittels  129Xe-Spektroskopie  unterschieden  werden  kann.  Der 
Quellgrad von Hydrogelen kann bestimmt werden durch Änderungen in der chemischen 
Verschiebung im Xenonspektrum und ein sinnvoller Quellgrad für den Beladungsprozess 
mit  Medikamenten  ist  identifizierbar.  All  diese  Experimente  wurden  mit  einem 
Niederfeldspektrometer, welches bei 14,1 mT operiert, durchgeführt. Trotz des niedrigen 
Magnetfelds  ist  es  möglich  Solvenzabsorptionsprozesse  von  Medikamenttransportern 
ohne  Mittelungen  zu  beobachten  und  Änderungen  im  nanoporösen  Netzwerk  zu 
untersuchen.  Zunächst  wird  nun  eine  Einführung  in  die  Spektroskopie  mit 
hyperpolarisiertem Xenon gegeben, worauf eine genauere Beschreibung der untersuchten 
Hydrogel-Systeme folgt.
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2.1 Xenon-NMR und hyperpolarisiertes Xenon
Xenon ist bei Raumtemperatur ein inertes Gas, dessen Atome einen Durchmesser von 
440 pm besitzen. Darüber hinaus besitzt es eine große Elektronenwolke mit 54 Elektronen 
[13]. Zusätzlich existieren zwei Isotope, die NMR aktiv sind, welche das 131Xe mit einem 
Kernspin von I = 3/2 und 129Xe, mit einem Kernspin von I = 1/2 sind [14]. Aufgrund dieser 
beschriebenen  Eigenschaften  kann  man  sich  Xenongas  zu  Nutze  machen,  um 
unterschiedlichste Stoffe zu untersuchen. Da Xenon ein inertes Gas ist, werden Proben 
bei der Untersuchung nicht denaturiert oder chemisch verändert.  Durch die Größe des 
Xenonatoms von 440 pm besteht die Möglichkeit Xenon in Poren oder Öffnungen, die im 
Nanometerbereich  liegen,  einzuströmen  und  dort  kleinste  Veränderungen  oder 
Materialeigenschaften mittels NMR zu detektieren. Mit dieser Methode wurden bereits zum 
Beispiel  Untersuchungen  an  Nanoröhren  [15]  und  Metall-organischen  Gerüsten  (engl. 
metal  organic  frameworks,  MOF)  [16]  durchgeführt.  Die  wahrscheinlich  wichtigste 
Eigenschaft,  warum  Xenon  als  lokale  Sonde  genutzt  werden  kann,  ist  die  große 
Elektronenwolke.  Unterschiedliche elektronische Umgebungen beeinflussen diese leicht 
zu polarisierende Wolke, was dazu führt, dass verschiedenste Bereiche in Materialien oder 
Gewebe, als Veränderung der chemischen Verschiebung wahrgenommen werden können 
[15-25].  Mit  der  leicht  zu  polarisierenden  Elektronenwolke  des  Xenons,  wird  ein 
chemischer Verschiebungsbereich  von 8000 ppm abgedeckt, der bei Protonen im Ver-
Abb 2.1. Beispiele der chemischen Verschiebung von 129Xe, die einen Bereich von etwa 8000 ppm abdeckt 
(Adaptiert von [18]).
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gleich  dazu nur  etwa  20  ppm beträgt.  Somit  ist  es  möglich,  winzige  Änderungen  der  
elektronischen Umgebung zu beobachten, wie es bei der Detektion anderer Kerne nicht 
unmittelbar möglich wäre (Abbildung 2.1). Bei Xenonverbindungen, wie Xenonoxiden oder 
-fluoriden,  konnten  die  höchsten  chemischen  Verschiebungen  gemessen  werden,  die 
zwischen 3000 und 8000 ppm liegen. Viele organische Verbindungen finden sich in einem 
Bereich von etwa 150 bis 300 ppm wieder: Beispielsweise findet sich Xenon in Ethanol bei 
einer Verschiebung von 159 ppm, Xenon in Methylacrylat bei etwa 170 ppm und beim 
Einleiten von Xenon in Blut finden sich chemischer Verschiebungswerte von über 200 ppm 
[18].
Das  Arbeiten  mit  Xenongas  bringt  allerdings  auch  ein  paar  Probleme mit  sich. 
Zuerst nutzt man ein Gas, was bedeutet, dass die Spindichte sehr gering ist und ein hoher  
Druck nötig ist, um die Anzahl der Spins pro Volumen zu erhöhen. Ein weiteres Problem 
stellt die natürliche Häufigkeit der aktiven Kernspinspezies dar:  129Xe hat eine natürliche 
Häufigkeit von 26,4% und  131Xe hat eine natürliche Häufigkeit von 21,2 %. Selbst wenn 
man  also  pures  Xenongas  über  eine  Probe  leitet,  wird  tatsächlich  nur  ein  Teil  der  
Xenonkerne detektiert. Aufgrund des gyromagnetischen Verhältnisses erleidet man einen 
weiteren  Verlust  in  der  Signalstärke,  da  das  gyromagnetische  Verhältnis  von  129Xe 
γ(129Xe) =  11,86 MHz/T beträgt, also um etwa einen Faktor 3,5 geringer ist als das von 
Protonen und ein Maß für die Detektionssensitivität ist. Das gyromagnetische Verhältnis 
von 131Xe ist noch viel kleiner mit γ(131Xe) =  3,52 MHz/T, was bedeutet, dass dieser Kern 
noch weniger empfindlich ist als  129Xe. Führt man mit diesem Gas ein NMR-Experiment 
durch und bringt das Gas in Kontakt mit einer zu untersuchenden Probe, ist es aufgrund 
der  vielen  signalverringernden  Faktoren  in  der  Regel  nötig  die  NMR-Messungen  zu 
mitteln.  Nutzt  man  129Xe  für  die  Experimente,  da  es  ein  größeres  gyromagnetisches 
Verhältnis  sowie  eine  größere  natürliche  Häufigkeit  besitzt,  kommt  hinzu,  dass  die 
longitudinale Relaxationszeit einige Minuten bis Stunden beträgt [26]. Da zwischen den 
einzelnen  Mittelungen  eine  Zeit,  die  der  fünffachen  longitudinalen  Relaxationszeit 
enstpricht,  gewartet  werden  muss,  bis  sich  fast  100%  der  Kernspins  wieder  im 
thermodynamsichen  Gleichgewicht  befinden,  können  die  NMR-Experimente  mehrere 
Stunden dauern.
Die  Sensitivitätsprobleme  und  der  hohe  Zeitaufwand  beim  Mittelns  wird  damit 
umgangen,  dass  man  die  Xenonkerne  vorher  hyperpolarisiert  und  sich  somit  die 
Möglichkeit schaffen kann, Untersuchungen mit einer einzelnen Messung durchzuführen, 
trotz der geringen Kernspindichte im Gas. Dabei wird die lange longitudinale Relaxation 
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der  129Xe-Kerne wichtig. Da diese einige Minuten betragen können, ist  es möglich den 
mittels Hyperpolarisation erzeugten Polarisationsgrad für lange Zeit aufrecht zu erhalten,  
womit  genügend  Zeit  besteht,  das  Gas  in  Kontakt  mit  einer  Probe  zu  bringen.  Das 
folgende Kapitel soll nun genauer den Hyperpolarisationsprozess von Xenon beschreiben.
2.2 Hyperpolarisation von 129Xe durch Spin Exchange Optical Pumping
Um 129Xe zu hyperpolarisieren, nutzt man eine Reihe von Effekten aus (Abbildung 2.2), bei 
der eine perfekte Spinordnung von zirkular polarisiertem Licht auf 129Xe-Kerne übertragen 
wird.  Zu Beginn steht  das von Alfred Kastler im Jahr 1950 entwickelte  Verfahren zum 
optischen Pumpen, für das er 1966 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde [27]. Dabei 
nutzt man den Effekt, dass die Spinordnung von zirkular polarisiertem Licht, bei dem alle 
Photonen den Spin sz = +1 besitzen, durch Absorption des Drehimpulses auf ein Elektron 
eines Alkalimetallatoms übertragen werden kann. Zur Xenonhyperpolarisation wurde bei 
den  später beschriebenen Experimenten Rubidium genutzt, welches bei 155°C verdampft  
wurde.  Durch  diesen  Prozess  entsteht  ein  hochpolarisierter  Zustand  mit  einer 
Elektronenspipolarisation von bis zu etwa 95% des Rubidiums [28].
Zu Beginn der 1960er Jahre, stellten Bouchiat  et al. fest [10], dass es möglich ist 
aufgrund von Hyperfeinwechselwirkungen zwischen Heliumatomen und optisch gepump-
Abb. 2.2. Prozess des Spin Exchange Optical Pumpings, mit dem durch den Spin Polarization Induced 
Nuclear Overhauser Effekt Polarisation aufgrund dipolarer Wechselwirkung von Edelgasen auf weitere 
Kerne übertragen werden kann [33, 41].
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ten  Rubidiumatomen,  Polarisation  vom  Rubidium  auf  3He  zu  übertragen  und  somit 
hyperpolarisiertes Helium zu erzeugen. In späteren Jahren wurde auch entdeckt,  dass 
sich  mit  ähnlichen  Mechnismen  andere  Edelgase  hyperpolarsieren  lassen,  wie  das 
genutzte 129Xe. Für detaillierte Artikel zu diesem Thema sei hier auf [11, 12, 29] verwiesen.
Mitte  der  1990er  Jahre  wurde  von  Navon  et  al. entdeckt,  dass  sich  die 
Hyperpolarisation  von  Xenon  auf  andere  Kerne  mittels  dipolarer  Wechselwirkungen 
übertragen lässt, durch den sogenannten Spin Polarization Induced Nuclear Overhauser 
Effect (SPINOE) [30]. Mit diesem Prozess lassen sich Polarisationen von etwa 100 ppm 
erzeugen, was sehr nahe an Polarisationsgraden von starken supraleitenden Magneten 
liegt in der Niederfeld-NMR aber zu sehr deutlichen Signalverstärkungen führt [31]. Für die 
im Zuge dieser Arbeit durchgeführten Experimente an Hydrogelen ist nur der SEOP Effekt 
relevant,  weswegen  dieser  im  folgenden  genauer  erläutert  wird.  Für  eine  etwas 
detailliertere Beschreibung eines SPINOE-ähnlichen Phänomens in Zusammenhang mit 
para-Wasserstoff,  sei  auf  Kapitel  3.8  verwiesen  und  in  Bezug  auf  Edelgase  auf 
Referenzen [30,  32].
.
2.2.1 Das optische Pumpen von Rubidiumatomen [11, 12, 33]
Rubidium besteht im wesentlichen aus zwei Isotopen,  85Rb und 87Rb, die eine natürliche 
Häufigkeit von 72,2% bzw 27,8% und einen Kernspin von I = 5/2 bzw. I = 3/2 besitzen 
[13,  33].  Beide  Kerne  besitzen  einen  elektronischen  Grundzustand  2S1/2 und  einen 
angeregten Zustand  2P1/2. Ein Übergang zwischen diesen beiden Zuständen ist möglich, 
wenn die  D1-Linie angeregt wird, die bei einer Wellenlänge von 794,8 nm liegt. Um die 
schmale Absorptionslinie des Rubidiums zu verbreitern, wird 4He-Gas unter hohem Druck 
zum Rubidium hinzugemischt. Ein Verbreiterung der Absorptionslinie erfolgt danach durch 
Stöße der Rubidium- und Heliumatome. Wird ein magnetisches Feld angelegt, so spalten 
sich aufgrund der Zeeman-Wechselwirkung der Grundzustand und der angeregte Zustand 
in zwei Energieniveaus auf. Im Grundzustand in ms = ±1/2 und in mJ= ±1/2 im angeregten 
Zustand.  Wird  rechts  zirkular  polarisiertes  Licht  (sZ=+1)  genutzt,  so  ist  lediglich  ein 
Übergang von mS = -1/2 zu mJ=+1/2 erlaubt. Somit wird das mS = -1/2 – Niveau entvölkert 
und das  mJ=+1/2 – Niveau bevölkert. Aufgrund von Stößen mit weiteren Heliumatomen, 
kommt es zur sogenannten J-Ausmittelung, wobei die beiden mJ-Zustände des angeregten 
Zustandes miteinander vermischt werden, bis beide gleich besetzt sind und es somit zu 
einem kompletten Verlust der Spinordnung des Bahndrehimpulses kommt. Ein weiterer 
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Verlust  der  Polarisation  kann  entstehen,  wenn  Fluoreszenzphotonen  vom  angeregten 
Zustand  abgegeben  werden.  Dies  kann  teilweise  dadurch  verhindert  werden,  dass 
Stickstoff als Quenchgas hinzugegeben wird. Durch Kollisionen von Rubidiumatomen mit 
Stickstoff,  wird  die  Energie  der  angeregten  Rubidiumatome  absorbiert  und  die 
Repopulation  des  Grundzustandes  verläuft  langsamer  und  kontrollierter  ab  als  durch 
Emission von Fluoreszenzphotonen.
Der Zustand mS= +1/2 wird durch den Laser nicht entvölkert. Seine Besetzung wird 
durch  Relaxationsprozesse  zerstört,  die  als  "spin  destruction"-Prozesse  bezeichnet 
werden und aufgrund von Kollisionen mit Xenon-, Helium und Stickstoffgas auftreten. Für 
den  Übertragungsschritt  der  Spinordnung  zwischen  zirkular  polarisiertem  Licht  und 
Rubidiumelektronen gilt folgende Gleichung:
 PRb=sZ⋅
R
RSD
   (2.1)
Hierbei  ist  PRb der  Polarisationsgrad  der  Elektronen  im  Rubidium,  R  =  α  ILaser ist  die 
optische  Pumprate  in  Abhängigkeit  von  der  Laserintensität  ILaser und  dem 
Absorptionskoeffizient   α,  der  vom Profil  des  Pumplichts  und der  Absorptionslinie  des 
Rubidiums  abhängt.  γSD ist  die  Relaxationsrate vom Zustand mS= +1/2 in den Zustand 
mS=  -1/2.  Die  hier  beschriebenen  Zusammenhänge  sind  in  Abbildung  2.3  graphisch 
zusammengefasst. 
Abb. 2.3. Darstellung der Prozesse zum optischen Pumpen vom Rubidum.
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2.2.2 Spin-exchange zwischen Rubidium und Xenon [11, 12, 33]
Zur Übertragung von Polarisation der Rubidiumlektronenspins S auf den Kernspin  I des 
Xenonatoms gibt  es zwei  Mechanismen, die abhängig sind vom Druck, bei  denen der 
Polarisationsübertrag  aber  in  beiden  Fällen  über  eine  Hyperfeinwechselwirkung  bzw. 
Fermikontaktwechselwirkung,  stattfindet.  Bei  einem hohen  Druck,  kommt  es  zu  einem 
Zwei-Körper-Stoß  zwischen  Edelgas  und  Rubidium  Atomen,  bei  dem  ein  kurzlebiger 
Rubidium-Edelgas-Komplex (1 ps) [12] entsteht und Polarisation auf den Kern übertragen 
werden kann. Der andere Fall ist die Bildung eines van-der-Waals-Komplexes zwischen 
Rubidium, Edelgas und Stickstoff  (etwa 1 ns Lebensdauer bei einigen Tausend Pascal  
[12]),  wodurch  bei  niedrigen  Drücken  ebenfalls  ein  Polarisationsübertrag  vom 
Elektronenspin auf  den Edelgaskernspin  ermöglicht  wird.  Der  zuvor  gebildete van-der-
Waals-Komplex zerfällt  nach einem weiteren Stoß mit  Helium oder Stickstoff  wieder in 
Rubidium und Xenon (Abbildung 2.4).   Die  erreichte Xenon-Polarisation PXe zu einem 
bestimmten Zeitpunkt tp kann durch folgende Gleichung beschrieben werden [28]:
 PXetp=
SE
SEW
〈PRb〉 1−e
−SEW tp  (2.2)
γSE ist  die  Rb-Xe-Spinaustauschrate,  die  zum Polarisationstransfer  führt,  aufgrund von 
Kollisionen zwischen Rubidium und Xenon. γW beschreibt die Polarisationsverlustrate von 
Xenon aufgrund von Kollisionen mit  Wänden in  der  optischen Pumpzelle.  ‹PRb›  ist  die 
gemittelte  Rubidiumpolarisation  bezogen  aufs  Volumen.  Der  Spinaustausch,  bei  dem 
Helium die  dominante  Rolle  beim Bilden  und  Zerfallen  des  van-der-Waals-Komplexes 
bildet, ist dabei gegeben durch [28, 34]:
  SE=[Rb ]〈SE v 〉 He[He]   (2.3)
Dabei  sind  [Rb]  und [He]  die  Dichte  der  Rubidium-  bzw.  Heliumatome,   ‹σSEv›  ist  der 
geschwindigkeitsgemittelte Spinaustauschwirkungsquerschnitt und κHe, ist ein Maß für die 
Spinaustauschrate  aufgrund  der  gebildeten  van-der-Waals-Komplexe.  Der 
Flusspolarisator, der in allen Experimenten eingesetzt wurde, generierte auf diese Weise 
insgesamt eine Polarisation der Xenonatome von PXe = 20-30%. 
18
Abb. 2.4. Dreikörperstoß (links): Bildung und Zerfall eines van-der-Waals-Komplexes aus Xenon und 
Rubidium durch Stickstoffkollisionen bei dem Xenonkerne hyperpolarisiert werden. Zweikörperstoß (rechts): 
Hyperpolarisation von Xenonkernen durch die Bildung eines temporären Xenon-Rubidium-Komplexes.
2.3 Stimuli-responsive Polymere als Wirkstofftransporter
Zur  Verbesserung  bei  der  Therapie  von  Krankheiten  wird  die  Nutzung  von 
Medikamenttransportern im Nanometerbereich in Aussicht gestellt, die Wirkstoffe nur an 
dem Ort im Organismus freisetzen, wo diese wirklich gebraucht werden [3,4]. Zum Beispiel 
könnte hierdurch eine Verbesserung der Krebstherapie möglich werden, da Medikamente 
wie  Doxorubicin  von  Transportern  in  Tumorzellen  gebracht  werden  und  dort  gezielt 
freigesetzt werden können [35]. Damit wäre sichergestellt, dass der Wirkstoff sich nur auf 
die Zellen auswirkt, die an einem Tumor beteiligt sind.
An die potentiell einsetzbaren Wirkstofftransporter wird der Anspruch gestellt, dass 
sie  in  der  Lage  sind  gelösten  Wirkstoff  in  einem  großen  Maßstab  aufzunehmen,  zu 
speichern  und  erst  am  gewünschten  Ziel  abzugeben.  Polymere  die  solche 
Voraussetzungen  erfüllen  sind  stimuli-responsive  Hydrogele  [3].  Stimuli-responsiv 
bedeutet, dass die Polymere in irgendeiner Weise auf eine Veränderung äußerer Einflüsse 
reagieren, am besten derartig, dass das Hydrogel kollabiert und der Wirkstoff abgegeben 
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wird. Äußerliche Änderungen können zum Beispiel Unterschiede in der Temperatur, des 
pH-Werts oder der Ionenstärke sein. Der Begriff  Hydrogel beschreibt, dass es sich um 
Polymere  handelt,  die  über  eine  dreidimensionale  Vernetzung  verfügen  und  durch 
Aufnahme von Solvenz quellen können [36] (Die Bezeichnung Hydrogel bezieht sich auf  
die ausgebildeten Wasserstoffbrückenbindungen, die beim quellen mit Wasser entstehen. 
In den später gezeigten Experimenten wird Ethanol als Solvenz genutzt, weswegen der 
Begriff Hydrogel nicht exakt zutrifft, aber hier genutzt wird, da die Versuche grundsätzlich  
auch mit Wasser möglich sind). Die im Weiteren genutzten und untersuchten Hydrogele 
sind thermoresponsiv, weswegen dies genauer erläutert werden soll und wie es dadurch 
ermöglicht wird Medikamente freizusetzen.
Es existieren zwei Arten von thermoresponsiven Hydrogelen[2, 3, 4], die durch die 
obere kritische Lösungstemperatur (UCST) und die untere kritische Lösungstemperatur 
(LCST)  beschrieben  werden.   Diese  beiden  Temperaturen  geben  an,  ab  welcher 
Temperatur ein  Polymer mit  einem Solvenz mischbar ist.  Beim LCST, ist  das Polymer 
unterhalb der kritischen Temperatur im Solvenz löslich (negative Temperaturabhängigkeit) 
und bei UCST verhält es sich genau andersherum (positive Temperaturabhängigkeit). Für  
Medikamententransporter  sind  Polymere  mit  einer  LCST  nahe  der  Körpertemperatur 
sinnvoll,  da sich durch eine lokale Temperaturerhöhung im Körper Wirkstoffe freisetzen 
lassen. Polymere Strukturen, die als thermoresponsive Hydrogele agieren, bestehen meist 
aus  einer  Mischung  von  hydrophilen  und  hydrophoben  Gruppen.  Bei  negativ-
temperaturabhängigen  Polymeren  überwiegen  unterhalb  der  LCST hydrophile  Effekte, 
sodass zum Beispiel Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Polymer und Wasser 
als Solvenz existieren, wodurch das Polymer quellt. Über dem LCST tritt der sogenannte 
"hydrophobe  Effekt"  auf,  was  bedeutet,  dass  die  Wasserstoffbrückenbindungen  mit 
steigender  Temperatur  schwächer  werden  und  ab  der  LCST der  hydrophobe  Teil  des 
Polymers  zum  Tragen  kommt.  Somit  wird  das  Polymer  wassunlöslich  und  schrumpft  
zusammen, da sämtliches Wasser aus dem polymeren Netzwerk gedrückt wird. Dieser 
Effekt  ist  rein  entropischer  Natur,  weil  ab  einer  bestimmten  Temperatur  das  Polymer-
Wasser-System die größte Unordnung aufweist, wenn Wasser und Polymer in getrennten 
Phasen vorliegen. In Abbildung 2.5 ist  das Konzept der Wirkstofftransporter mit  einem 
Hydrogel, das eine negative Temperaturabhängigkeit aufweist, dargestellt.  
Das wohl am meisten studierte Polymer, welches auch in den später beschriebenen 
Experimenten genutzt wird, ist das Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAAm, Abbildung 2.6). 
Wird es mit N,N'-Methylenbisacrylamid (MBA) vernetzt, so entsteht ein thermoresponsives 
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Hydrogel, das eine LCST von in Wasser 32°C aufweist. Diese Temperatur machte das 
Hydrogel  sehr  interessant  für  Untersuchungen,  da  so  Phänomene  nahe  der 
Körpertemperatur  (37°C)  untersucht  werden können.  Die  folgenden  Kapitel  sollen  nun 
aufzeigen, wie  hyperpolarisiertes Xenon genutzt werden kann, um Informationen über das 
poröse Netzwerk von quellenden Hydrogelen zu gewinnen und dies mit NMR-Spektren in 
Echtzeit zu verfolgen.
Abb. 2.5. Konzept des Medikamententransports: Hydrogelpartikel im Nanometerbereich nehmen gelöste 
Drogenmoleküle auf, wodurch das Polymer quellt. Durch Erhöhung der Temperatur wird die LCST erreicht, 
das Polymer wird im Solvenz unlöslich und kollabiert, damit die Droge an der gewünschten Stelle im Körper 
freigesetzt werden kann.
Abb. 2.6. Chemische Struktur des Poly-N-Isopropylacrylamid
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2.4 Experimenteller Teil
2.4.1 Synthese der Hydrogele* [37]
N-isopropylacrylamid (NIPAAm, 99%, Sigma–Aldrich), Natriumacrylat (SA, 97%, Sigma–
Aldrich), N,N'-Methylenbisacrylamid (MBA, 98%, Merck) und Photoinitiator Irgacure 2959 
(Ciba)  wurden  für  die  Synthese  der  Hydrogele  genutzt,  ohne  weitere  Aufarbeitung. 
Abbildung  2.7  zeigt  das  verwendete  Monomer,  co-Monomer  und  den  Vernetzer.  Die 
thermoresponsiven  Hydrogel  wurden  durch  eine  photo-initiierte  radikalische 
Polymerisation unter UV-Licht durchgeführt. Zu Beginn wurde eine Lösungs aus NIPAAm, 
Natriumacrylat,  MBA und Irgacure  2959 unter  Rühren in  50  ml  entionisiertem Wasser 
vorgelegt.  Die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  zur  Synthese  der  verwendeten 
Hydrogele  sind  in  Tabelle  2.1  aufgeführt.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  wurden  von 
Sauerstoff, durch das Einbringen von Argongas über 15 Minuten, befreit und reagierten 
anschließend unter  Argonatmosphäre  für  12  Stunden  während die  Lösungen UV-Licht 
ausgesetzt waren. Anschließend erfolgte das Trocknen des so erhaltenen Polymers bei  
80°C im Ofen, gefolgt vom Mahlen mit einer IKA A11 basic Analysenmühle, sodass die 
Partikel  letztendlich  einen  Durchmesser  von  300  µm  besaßen.  Zur  Entfernung  des 
Restmonomers wurden alle Proben zweimal mit entionisiertem Wasser gewaschen.
2.4.2 Hydrogel Charakterisierung*
Zur Charakterisierung der Hydrogele wird der maximale Quellgrad Qmax bestimmt. Dies 
geschah indem 100 mg der Polymerproben N1-N3, sowie NA1 und NA2 jeweils in 25 ml 
Abb.2.7. Eingesetztes Monomer, Vernetzer und co-Monomer
                           
*  Die  Synthese  der  Hydrogele  sowie deren Charakterisierung  wurden  von Herrn  Markus  Raue,  M.  Sc.  
durchgeführt und dieser Arbeit zur Verfügung gestellt.
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Tab. 2.1. Eingesetzte Stoffmengen zur Synthese der genutzten Hydrogele und maximaler Quellgrad.
Probe n (NIPAAm)
/ mmol
n (SA) 
/ mmol
n (BIS)
/ mmol
n (Irgacure)
/ mmol
V (H2O)
/ ml
Qmax / %
N1 100 0 0,1 0,045 50 3000
N2 100 0 1 0,045 50 800
N3 100 0 5 0,045 50 700
NA1 97 3 0,1 0,045 50 6600
NA2 97 3 1 0,045 50 2600
Ethanol  für  24  Stunden  gequollen  wurden.  Danach  entfernte  man  das  überschüssige 
Ethanol und wog die gequollenen Hydrogele. Die maximalen Quellgrade Qmax sind eben-
falls  in  Tabelle  2.1  aufgeführt  und  wurden  entprechend  Gleichung  2.4  bestimmt,  mit  
m(trocken),  der  Masse  des  getrockneten  Polymers  und  m(gequollen),  der  Masse  des 
Polymers nach der Aufnahme von Solvenz.
Qmax=
m gequollen−m trocken
mtrocken
⋅100%  (2.4)
2.4.3 Durchgeführte Experimente ***
Das  für  die  Hyperpolarisationsexperimente  verwendete  Gasgemisch  wurde  von  Scott 
Speciality Gases gekauft und bestand aus 2% Xenon, 88% Helium und 10% Stickstoff. Die 
fünf zuvor synthetisierten Hydrogele wurden für die folgenden Experimente genutzt. Alle 
NMR-Experimente wurden mit einem vorhandenen Niederfeld-NMR Spektrometer *, das 
bei  166  kHz  129Xe-Frequenz  (14,1  mT)  mit  1  ppm  Homogenität  über  1  cm³  arbeitet, 
durchgeführt. Hyperpolarisiertes Xenon produzierte ein Flusspolarisator **, der etwa 20 bis 
30% Polarisation erzeugt. Das so erzeugte hyperpolarisierte Edelgas konnte durch einen 
7 m langen Perfluoroanilinschlauch, zur Reduktion von Wandrelaxationseffekten des 
                      
* Der Magnet wurde von Herrn Dipl. Chem Johannes Colell simuliert und aufgebaut. Die Elektronik wurde 
von Stephan Appelt entwickelt, die Datenaufnahmesoftware von Pierre Türschmann, M. Sc. programmiert 
und die Fertigungsschritte der Bauteile erfolgten im ZEL und ZAT des FZ -Jülich.
**  Der  Flusspolarisator  wurde von  Prof.  Stephan Appelt  entworfen  und im ZEL und  ZAT des  FZ-Jülich 
gefertigt.
*** Experimentelle Zusammenarbeit erfolgte mit Alexander Liebisch, B. Sc., PierreTürschmann, M.Sc., Dipl.  
Chem. J. Colell, Prof. Stephan Appelt und Daniela John, M. Sc.
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Xenons, zur Probe gebracht werden. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 2.8 und 
Abbildung 2.9 dargestellt. Vor der Nutzung wurden alle Hydrogele bei 80°C ausgeheizt
Abb. 2.8. Niederfeld-NMR-Aufbau mit Xenon-Flusspolarisator
Abb. 2.9. Xenon-Flusspolarisator, der 20- 30% Xenonpolarisation erzeugt
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und auf Raumtemperatur abgekühlt. Aufgrund guter Löslichkeit des Xenons, kam Ethanol 
als  Solvenz  für  die  Quellexperimente  zum Einsatz.  Um sicher  zu  stellen,  dass  keine 
Unreinheiten die Quellexperimente beeinflussen, wurde wasserfreies Ethanol von Sigma-
Aldrich genutzt, dass unter Argonatmosphäre gelagert worden ist. 
Um einen definierten Quellgrad einzustellen wurde eine bestimmte Menge Hydrogel 
(typischerweise  4  mg)  in  ein  Probenröhrchen  überführt  und  schrittweise  Ethanol 
hinzugegeben. Nach jeder Zugabe von Ethanol wurde die Probe gewogen, 15-30 Minuten 
gewartet, bis der Quellvorgang abgeschlossen war und die Probe erneut gewogen, um 
den Quellgrad zu korrigieren, falls Ethanol verdampft ist. Das gequollene Hydrogel wurde 
anschließend einem Xenongasfluss von 500 cm³/min für  10 s ausgesetzt,  welcher  für 
weitere 10 s gestoppt wurde, damit sich ein Gleichgewichtszustand einstellt. Im Anschluss 
erfolgte die Aufnahme des Xenon-FID nach einem 90°-Impuls ohne die Signale zu mitteln.  
Alle  Experimente  wurden dreimal  wiederholt,  allerdings  war  hier  zu  beobachten,  dass 
durch  den  Gasstrom Ethanol  aus  dem System rausgetragen  wird  und  sich  somit  der 
Quellgrad verändert. Deshalb war es notwendig die Probe nach den Experimenten erneut 
zu wiegen und den Quellgrad zu korrigieren. Zur Beobachtung der freien Ethanolbereiche 
kam ein optisches Fluoreszenzmikroskop BZ-8100E von Keyence zum Einsatz. Für die 
Untersuchung  des  Hydrogelquellens  in  Echtzeit  wurde  zu  einer  Probe  bestehend  aus 
4,2  mg  co-NIPAAm mit  3% Natriumacrylat  und 0,1  % MBA in  einem Probenröhrchen 
400  µl  (316  mg)  Ethanol  hinzugegeben.  Über  die  Probe  wurde  ebenfalls  ein 
Xenongasfluss  geleitet  und jeweils  ein  FID  nach  einem 90°-Impuls  bei  verschiedenen 
Zeiten  aufgenommen.  Eine  biexponentielle  Funktion  wurde  an  die  experimentell  
ermittelten  Daten  mittels  eines  Levenberg-Marquardt-Algorithmuses  in  Origin  8,0 
angepasst, wobei der R2 -Wert für alle Anpassungen über 0,96 lag.
2.5 Ergebnisse und Diskussion [1]
2.5.1 Quellgrade in Abhängigkeit der chemischen Verschiebung
Die bei 14,1 mT aufgenommenen NMR-Spektren zeigen zwei Signale (Abbildung 2.10). 
Ein Signal  bei 0 ppm entspricht dem freien Xenongas über der Probe und das zweite 
Signal  ist  Xenon,  welches sich  innerhalb  des gequollenen Polymernetzwerks  befindet. 
Zum Quellen  der  Hydrogele  wurde  in  allen  Experimenten,  als  Beweis  des  Konzepts, 
absolutes Ethanol verwendet, da sich Xenon aufgrund des lipophilen Charakters besser in 
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Abb. 2.10.  Beispiel eines 129Xe-NMR-Spektrums von PNIPAAm mit 1% MBA und einem Quellgrad von 
Q = 600%, gemessen bei B0 = 14,1 mT. Das freie Xenongas dient als Referenz bei 0 ppm und Xenon im 
gequollene Hydrogel kann bei 165,6 ppm gemessen werden [1].
Abb. 2.11. 129Xe-Spektren einer PNIPAAm-Probe mit 1% MBA bei unterschiedlichen Quellgraden. Es ist zu 
erkennen, dass das Signalmaximum sich in Richtung Werten des freien Ethanols verschiebt [1].
Ethanol als in Wasser löst.  Das einzige Signal,  was für die Polymer-Ethanol-Mischung 
beobachtet werden kann, besteht aus zwei Teilen, was zuvor im Hochfeld [38] bestätigt 
werden konnte: Ein Teil des Signals kommt von der Interaktion zwischen Xenon und dem 
Ethanol  und  die  zweite  von  Xenon  mit  dem  Hydrogel.  Aufgrund  des  niedrigen 
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Magnetfeldes  in  dem  die  Messungen  gemacht  wurden,  können  nur  sehr  langsame 
Austauschprozesse aufgelöst werden, die im Bereich von 1 s-1 bis 10 s-1 liegen. Daher ist 
das  so  beobachtete  Signal  eine  Koaleszenz  von  Xenon  in  Ethanol  und  Xenon  im 
polymeren Netzwerk des Hydrogels. Da sich im Verlauf der Experimente und des Quell-
vorgangs  die  chemische  Zusammensetzung  des  Polymers  nicht  verändert,  ist  davon 
auszugehen,  dass  sich  die  chemische  Verschiebung  der  129Xe-Kerne  aufgrund  von 
Ethanolkonzentration  und  dessen  eingeschränkter  Bewegung  in  Poren  des  Polymers 
ändert. Die durch den Quellvorgang beeinflusste chemische Verschiebung verändert sich 
derart, dass sich aufgrund der gehinderten Bewegung von Xenon im Hydrogel chemische 
Verschiebungswerte  ergeben,  die  größer  als  der  ermittelte  Wert  für  Xenon  im  freien 
Ethanol von 159 ppm sind. Durch das Quellen des Polymers nimmt die Beweglichkeit des 
Xenons  im  untersuchten  Polymersystem  zu  und  der  chemische  Verschiebungswert 
konvergiert gegen 159 ppm mit zunehmender Ethanolkonzentration. In Abbildung 2.11 ist  
als Beispiel das Quellen einer PNIPAAm-Probe mit 1% des Vernetzers MBA dargestellt, 
welches  durch  das  Einleiten  von  hyperpolarisiertem  Xenon  auf  die  Probe  und  durch 
Aufnahme  der  Spektren  mit  einem  90°-Impuls  detektiert  werden  kann.  Die 
Xenongassignale zeigen leichte Asymmetrien, was auf Konvektionsseffekte innerhalb des 
Probenröhrchens  zurück  geführt  werden  kann.  Im  experimentellen  Aufbau  legt  Xenon 
einen Weg von etwa 7 m durch einen Plastikschlauch zur Probe zurück, und dieser Weg 
wird  nicht  verschlossen  während  des  Experiments.  Dadurch  kann  Xenongas  wieder 
zurück diffundieren und verlässt dabei den Bereich der Detektionsspule. 
In der Vergangenheit konnte gezeigt werden, dass die chemische Verschiebung bei 
Silikapartikeln  mit  Poren im Nanometerbereich,  sich als eine Funktion der Porengröße 
ändert [39, 40]. Da die Hydrogele ebenfalls aus einem porösen Netzwerk bestehen, mit  
Porengrößen bis zu einigen 100 Nanometern in Abhängigkeit der Quellgrades, ist eine 
Betrachtung der chemischen Verschiebung als eine Funktion des Quellgrades sinnvoll, um 
eine Aussage über die Poren und eventuelle Porengröße machen zu können. Von V.-V. 
Telkki  et al. wurde ein Modell aufgestellt, dass den Porenradius Rp von Silikapartikeln in 
Solvenz  mit  der  chemischen  Verschiebung  δ  des  Xenons  in  Verbindung  setzt.  Die 
Porengröße ist  dabei  antiproportional  zur  chemischen Verschiebung mit  den empirisch 
gefundenen Parameter a und b:
=
a
Rp−b
 (2.5)
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Da  im  Hydrogel  keine  definierten  Porengrößen  vorliegen  sondern  eine 
Porengrößenverteilung,  ist die einfachste Annahme, dass das beschriebene Modell mit  
einer Rechteckverteilung, die intrinsisch eine gleiche Porenverteilung annimmt, modifiziert 
werden muss. Integration vom kleinsten Porenradius Rmin bis zum größten Porenradius 
Rmax, ergibt eine logarithmische Funktion für die chemische Verschiebung:
                     
=∫
R min
R max a
Rp−b
dRp  (2.6)
Wird  eine  Gaußverteilung  mit  einem  durchschnittlichen  Porendurchmesser  R' 
angenommen und  dem Radius  der  einzelnen  Poren Rp,  ergibt  sich  eine  Funktion  mit 
einem weiteren freien Parameter c:
 =∫
R min
R max a
Rp−b
⋅e−c Rp−R '
2
dRp  (2.7)
Anstelle  des  Porenradius  wurde  in  den  durchgeführten  Experimenten  der  Quellgrad 
betrachtet, der Informationen über den durchschnittlichen Poreradius R' und die einzelnen 
Poren Rp enthält. Wird hier ebenfall von einer Gaußverteilung ausgegangen ergibt sich für 
den Quellgrad:
Q=
mEthanol
mPolymer
=
4
3
⋅
ϱEthanol
mPolymer
∫
R min
R max
Rp
3⋅e−c Rp−R'
2
dRp  (2.8)
mEthanol ist die Masse des Ethanols, mPolymer ist die Masse des Hydrogels und ρEthanol ist die 
Dichte  von  Ethanol.  Abgesehen  von  den  Verteilungsfunktionen  ist  das  Problem  noch 
komplizierter: Wird eine bestimmte Menge Solvenz zum Hydrogel hinzugegeben, wird eine 
maximale Porengröße erreicht und Ethanoltropfen bilden sich an der Hydrogeloberfläche. 
Empirisch wurde ein biexponentieller Zusammenhang gefunden (abbildung 2.12), der die 
beiden Bereiche (Xenon im Ethanol im nanoporösen Netzwerk und Xenon im Ethanol an 
der Oberfläche des Hydrogels) sehr gut beschreibt. Der biexponentielle Zusammenhang 
hat die Form:
 =A1e
−Q/Qnano⋅A2e
−Q/QEthanol159ppm (2.9)
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Dabei beschreibt Qnano einen Parameter, der wie später gezeigt wird, eine Aussage über 
das  nanoporöse  Netzwerk  erlaubt.  Der  Exponent  QEthanol gibt  Informationen  über  den 
Verlauf  des  flacheren  Teils  der  Exponentialfunktion.  In  diesem  Teil  kann  der 
Sättigungspunkt des Hydrogels gefunden werden und außerdem finden sich freie Ethanol-
Abb. 2.12. Chemische Verschiebung als Funktion des Quellgrades für PNIPAAm mit 5% Vernetzer (○) und 
PNIPAAm mit 0,1% Vernetzer (x).
bereiche, mit einem Überstand an Ethanol, die nicht mehr vom Polymer gebunden sind. 
Informationen  über  das  Hydrogel  scheinen  derzeit  noch  nicht  aus  dem  zweiten 
exponentiellen Teil extrahierbar zu sein. Der Wert 159 ppm ist der experimentell ermittelte 
Wert für Xenon in Ethanol, gegen den die Funktionen konvergieren. A1 und A2 spiegeln die 
Amplituden der jeweiligen exponentiellen Teile wieder.
Xenon  wechselwirkt  mit  dem  Hydrogel  und  Ethanol,  wobei  es  bei  niedrigen 
Quellgraden sehr stark durch das nanoporöse Polymernetzwerk eingeschränkt wird, was 
somit  zu höheren chemischen Verschiebungswerten führt.  Mit  steigender Quellung des 
Hydrogels werden die Nanoporen größer durch steigenden Ethanolgehalt. Dabei kann das 
Xenon freier in den Poren diffundieren und somit sinkt der chemische Verschiebungswert,  
was den ersten, steileren Teil der Funktion beschreibt.  Bei einem bestimmten Quellgrad 
für ein Polymer mit gegebener Konzentration an Vernetzer, ist das Ethanol nicht nur in den 
Nanoporen eingeschlossen, sondern es bilden sich Ethanolbereich außerhalb der Partikel, 
die teilweise physisch absorbiert sind. In diesen Bereichen hat Xenon  eine noch größere  
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Bewegungsfreiheit, wodurch der zweite Teil des biexponentiellen Zerfalls dominiert wird,  
was zu noch kleineren chemischen Verschiebungswerten führt. Untersuchungen mit einem 
Lichtmikroskop  zeigen,  dass  sich  bei  Hydrogelen,  die  nach  der  Quellung  im  Bereich 
liegen, der von freiem Ethanol dominiert wird, große frei bewegliche Flüssigkeitsflächen 
beobachtbar sind. Wird eine Probe untersucht, die eine Quellung aufweist, welche in dem 
durch  Nanoporen  dominierten  Teil  liegt,  so  kann  mit  dem  Lichtmikroskop  kein  freies 
Ethanol  observiert  werden.  Beobachtungen  mit  dem Lichtmikroskop  stützen  somit  die 
Theorie  des  biexponentiellen  Verhaltens.  Durch  weiteres  Erhöhen  des  Quellgrades 
aufgrund der Zugabe von Ethanol, wird die Wechselwirkung von Xenon mit dem Solvenz 
immer markanter und der Wert konvergiert gegen den zuvor ermittelten Wert für freies 
Ethanol. 
Das selbe Experimente wurde mit einem etwas modifizierten Polymer durchgeführt, 
bei dem während der Synthese 3% Natriumacrylat hinzugefügt wurde. Dies hat zur Folge, 
dass der maximal erreichbare Quellgrad zu höheren Werten verschoben werden konnte. 
Auch in diesem Fall ist der biexponentielle Zerfall zu erkennen, der dem porendominierten 
und  den  von  freiem  Ethanol  dominierten  Teil  zuzuordnen  ist.  Beim  Vergleich  von 
Abbildungen 2.12 und 2.13 fällt auf, dass der porendominierte Bereich bei Hydrogelen mit  
einer hohen Vernetzerkonzentration immer zu niedrigeren Quellgraden verschoben ist, als 
mit einer geringen Vernetzeronzentration. Dies zeigt, dass der maximal erreichbare Poren-
Abb. 2.13. Chemische Verschiebung als Funktion des Quellgrades von co-PNIPAAm mit 3% Natriumacrylat 
und mit 1% (∆) bzw 0,1% (x) Vernetzerkonzentration.
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durchmesser im  Polymer geringer ist, wenn bei der Synthese eine große Konzentration 
Vernetzer zugesetzt wird. Beim weiteren Vergleichen der beiden Graphen fällt auf, dass 
der  maximal  erreichbare  Quellgrad,  der,  wie  oben  beschrieben,  mit  konventionellen 
Methoden  gemessen wird,  immer im Bereich liegt,  der von freiem Ethanol beherrscht 
wird.  Dies  bedeutet,  dass  bei  der  Bestimmung  von  maximalen  Quellgraden  mittels 
konventioneller Methoden, Lösungsmittel, welches nicht nur vom nanoporösen Netzwerk 
aufgenommen  wurde,  mit  einbezogen  wird.  Für  zukünftige  Anwendungen  von 
Hydrogelystemen,  die  als  Medikamenttransporter  dienen  sollen,  ist  es  während  des 
Ladungsprozesses mit Medikamenten daher wichtig darauf zu achten, dass die Aufnahme 
gestoppt wird, solange sich das gequollene Hydrogel im Bereich befindet der durch die 
Nanoporen dominiert wird. Bilden sich bereits Tropfen auf der Oberfläche der Partikel ist  
nicht  mehr  sichergestellt,  dass  die  gesamte  Menge  an  Medikamenten  in  den  Poren 
eingeschlossen ist. Dies würde bei einer Injektion in einen Patienten sofort dazu führen, 
dass  ein  Teil  der  Wirkstoffmoleküle  verloren geht,  bevor  die   gewünschte  Position  im 
Organismus erreicht worden ist, an dem das gesamte Medikament entladen werden soll. 
Vergleicht man die beiden untersuchten Hydrogele, PNIPAAm und co-PNIPAAm mit 
3% Natriumacrylat, mit jeweils einer Vernetzerkonzentration von 1% (Abbildung 2.14), so 
zeigt sich, dass die steileren Teile der bioexponentiellen Zerfälle fast gleich sind. Die 
Abb. 2.14. Chemische Verschiebung als Funktion des Quellgrades von co-PNIPAAm mit 3% Natriumacrylat 
(▼) und PNIPAAm (Δ). Beide Polymere enthalten jeweils 1% MBA als Vernetzer.
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beiden Graphen beginnen sich erst deutlich zu unterscheiden, je mehr sich der Quellgrad 
in  Richtung  des  Teils  bewegt,  der  vom  freien  Ethanol  beherrscht  wird.  Weiterhin 
beobachtet man, dass das Regime mit freiem Ethanol bei niedrigeren Quellgraden für die  
PNIPAAm-Probe beginnt als für das co-PNIPAAm. Da der Zusatz von 3% Natriumacrylat 
die  elektronische  Umgebung  und  damit  die  chemische  Verschiebung  von  129Xe  zwar 
verändert, die beiden gezeigten Graphen aber bei niedrigen Quellgraden fast identisch 
sind,  scheint  die  chemische  Verschiebung  maßgeblicher  durch  die  Porengröße  des 
nanoporösen  Systems  beeinflusst  zu  sein  als  durch  die  unterschiedliche  chemische 
Umgebung. Diese Beobachtung wird weiterhin gestützt durch die Messung der maximalen 
Quellgrade: Für co-PNIPAAm mit 1% Vernetzerkonzentration konnte dieser mit Q = 2600% 
bestimmt werden und für das PNIPAAm mit 1% MBA wurde Q = 800 ermittelt. Somit sind 
für  co-PNIPAAm  deutlich  größere  Nanoporen  zu  erwarten  als  für  PNIPAAm,  die 
letztendlich die Xenon-Polymer-Interaktion innerhalb der Poren einschränken und somit 
die chemische Verschiebung am meisten beeinflussen. 
Aus allen ermittelten biexponentiellen Kurven von der chemischen Verschiebung als 
Funktion  des  Quellgrades,  kann  der  Exponent  Qnano des  ersten  exponentiellen  Teils 
extrahiert werden. Entsprechend dieses Modells gibt er Auskunft darüber bis zu welchem 
Quellgrad  etwa  sich  das  nanoporöse  Netzwerk  um  etwa  63%  (Q  =  (1-1/e)*100%) 
ausgedehnt hat und gibt damit einen Bereich an, bis wohin Wirkstofftransporter sinnvoll  
beladen  werden  können.  Diese  Werte  sind  in  Tabelle  2.2 mit  dem  Vergleich  der 
Vernetzerkonzentration und des maximalen Quellgrades gezeigt. Aus ihr wird ersichtlich, 
dass  der  Wert  für  Qnano steigt  mit  steigendem  maximalen  Quellgrad  der  jeweiligen 
Polymerspezies,  PNIPAAm und  co-PNIPAAm mit  Natriumacrylat.  Der  zweite  Exponent 
erscheint  keine  Relevanz zur  Beschreibung des Hydrogels  zu  besitzen,  da  hier  keine 
definierten Poren zufinden sind, sondern Ethanolbereiche mit unterschiedlichen Größen.
Tab.  2.2. Vergleich  vom  ersten  Exponenten  Qnano der  biexponentiellen  Funktion  mit  Quellgrad  und 
Vernetzerkonzentration.
Probe n (MBA)
/ mmol
Qnano / % Qmax / %
N1 0,1 215 3000
N2 1 179 800
N3 5 57 700
NA1 0,1 633 6600
NA2 1 283 2600
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Abb. 2.15. Quellvorgang von co-PNIPAAm mit 3% Natriumacrylat und 0,1% MBA in Echtzeit gemessen 
durch die chemische Verschiebung von 129Xe als Funktion der Zeit. 
2.5.2 Echtzeitmessung der Polymerquellung mit hyperpolarisiertem 129Xe
Die bisher gesammelten Erkenntnisse können nun dazu genutzt werden, aufgrund des 
sehr hohen Signal-zu-Rausch-Verhältnisses, die Quellung von Polymeren in Echtzeit zu 
beobachten.  Abbildung  2.15  zeigt  die  chemische  Verschiebung  von  129Xe  in  einer 
Mischung aus  co-PNIPAAm mit 0,1% MBA und Ethanol als eine Funktion der Quellzeit. 
Korreliert man die chemische Verschiebung mit den oben gemessenen Quellgraden (Abb.  
2.13),  lässt  sich  der  Quellzustand  zu  jedem beliebigen  Zeitpunkt  bestimmen.  Im  hier 
gezeigten Beispiel wurde Ethanol so zum Polymer hinzugegegeben, dass der maximale 
Quellgrad leicht  überschritten wird.  Anhand der  chemischen Verschiebung ist  dann zu 
sehen,  dass  zunächst  bezogen  auf  die  chemische  Verschiebung  nur  freies  Ethanol  
gemessen  werden  kann  (159  ppm  chemische  Verschiebung).  Mit  der  Zeit  quellt  das 
Polymer und erreicht schließlich den chemischen Verschiebungswert von etwa 162,7 ppm, 
der  aus  Abbildung  2.13  beim  entsprechenden  maximalen  Quellgrad  ebenfalls  zu 
entnehmen ist. 
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2.6 Zusammenfassung und Ausblick
Es konnte gezeigt werden, dass hyperpolarisiertes Xenon in Verbindung mit Niederfeld-
NMR  einen  sehr  nützlichen  Ansatz  liefert,  um  Quelldynamiken  von  Hydrogelen  zu 
untersuchen, die potentiell als intelligente Wirkstofftransporter eingesetzt werden können. 
Weiterhin  wurde gezeigt,  dass es  möglich  ist  zwischen verschiedenen Hydrogelen mit 
unterschiedlichen  Vernetzerkonzentrationen  zu  unterscheiden  und,  dass  ein  optimaler 
Bereich  definiert  werden  kann,  in  dem  alle  Lösungsmittelmoleküle  im  nanoporösen 
Netzwerk  des  Hydrogels  eingeschlossen  sind.  Diese  Information  ist  wichtig,  wenn  in 
Zukunft Medikamente mit Hydrogelnanopartikeln an einen bestimmten Ort im Organismus 
transportiert und kontrolliert freigesetzt werden sollen, um einen vorzeitigen Verlust von 
Wirkstoff zu vermeiden.
Darüber  hinaus ist  es möglich über  die  chemische Verschiebung von  129Xe den 
Quellvorgang  von  intelligenten  Hydrogelen  in  Echtzeit  zu  beobachten  und  damit 
Informationen  über  den  Beladungsprozess  dieser  intelligenten  Polymere  zu  jedem 
belibigen  Zeitpunkt  zu  bekommen,  was  eine  bessere  Kontrolle  der  Solvenz  und 
Medikamentbeladung  ermöglicht.  In  Zukunft  ist  es  erstrebenswert  Experimente  mit 
hyperpolarisiertem  Xenon  in  höheren  Magnetfeldern  durchzuführen,  sodass  kürzere 
Austauschprozesse beobachtet werden können. Dabei besteht sogar die Möglichkeit nach 
der  Zugabe  von  Wirkstoffen,  eine  chemische  Verschiebung  für  Xenon,  das  mit  dem 
Wirkstoff  interagiert,  zu  beobachten  und  Austauschprozesse  zu  untersuchen,  wie  der 
Wirkstoff  vom  Hydrogel  ausfgenommen  wird.  Außerdem  ist  eine  höhere  spektrale 
Auflösung in hohen Magnetfeldern hilfreich das koaleszierende Signal von Lösungsmittel 
und  Polymer  zu  trennen  und  separat  zu  untersuchen.  Schließlich  kann  durch  die 
verbesserte  Auflösung  auch  erreicht  werden,  dass  Kollapsprozesse  von 
thermoresponsiven  Hydrogelen  genauer  untersucht  werden  können  und  somit  die 
Wirkstofffreisetzung.  Insgesamt  kann  hyperpolarisierte  Xenon-NMR  dabei  helfen  das 
Verständnis  und  die  Kontrolle  über  Wirkstofftransporter  im  Nanometerbereich  zu 
verbessern  und  zeigt  Potential  somit  eine  interessante  Analysemethode  für  die 
biomedizinische Technik zu werden.
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3.  In Richtung Spurenanalyse durch Hyperpolarisation mit para-Wasserstoff
Im  Jahr  1929  gelang  es  Karl-Friedrich  Bonhoeffer  und  Paul  Hartreck  den  ersten 
experimentellen Beweis zu erbringen, dass es zwei Wasserstoffisomere gibt: Den  ortho- 
und  para-Wasserstoff  [1].  Werner  Heisenberg,  der  die  beiden  Zustände  des  para-
Wasserstoffs 1926 richtig postulierte und, da mit  den Experimenten ein Beweis für die 
Wellenmechanik erbrachte wurde, erhielt 1932 den Nobelpreis. In der Begründung des 
Nobelpreiskomitees heißt es:  "for the creation of quantum mechanics, the application of  
which has, inter alia, led to the discovery of the allotropic forms of hydrogen" [2].
Para-Wasserstoff konnte bereits in der ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts genutzt 
werden, um chemische Reaktionen genauer zu untersuchen. Zum Beispiel nutzte Sachsse 
para-Wasserstoff in den 1930er Jahren, um Radikalkonzentrationen zu messen, die beim 
Zerfall einfacher organischer Moleküle entstehen [3]. Etwa ein halbes Jahrhundert später, 
im Jahr 1986 gelang es Bowers und Weitekamp zu zeigen, dass bei Additionsreaktionen 
mit  para-Wasserstoff  Moleküle  hyperpolarisiert  werden  können  [4],  was  weitere 
Möglichkeiten  eröffnete  chemische  Reaktionen  zu  studieren  und  die  Erforschung  von 
potentiellen Kontrastmitteln in der medizinischen Bildgebung ermöglicht [5-9]. Nach dieser 
Entdeckung dauerte es weitere 23 Jahre bis 2009 von Adams et al. demonstriert wurde, 
dass  es  sogar  möglich  ist,  einige  Moleküle  mit  para-Wasserstoff  zu  hyperpolarisieren 
ohne,  dass  eine  Additionsreaktion  stattfindet,  was  Signal  Amplification  by  Reversible 
Exchange  (SABRE)  getauft  wurde  [10].  Dies  eröffnet  weitere  Möglichkeiten  für  die 
Spurenanalytik  und  bildgebende  Verfahren,  da  jetzt  auch  Moleküle,  wie  Drogen  und 
Peptide [11, 12, 13], mit para-Wasserstoff hyperpolarisiert werden können, ohne an einer 
chemischen Reaktion beteiligt zu sein. 
Um  Moleküle  so  zu  hyperpolarisieren,  dass  sehr  hohe  Polarisationsgrade 
entstehen, ist es wichtig Metallkomplexe zu finden, die zwischen  para-Wasserstoff  und 
einem Substratmolekül als Mediator dienen, dass so viel Singletordnung in observierbare 
Magnetisierung  konvertiert  wird  wie  möglich.  Hierzu  wurden  Iridiumkomplexe  mit 
Phosphanliganden  und  N-heterozyklischen Carbenliganden vorgeschlagen  [10,  14].  Im 
folgenden Abschnitt soll nun vorgestellt werden, wie sich Metallkomplexe, insbesondere N-
heterozyklische Carbene,  und der  Grad der  erzeugten Hyperpolarisation  aufgrund von 
Veränderung elektronischer Parameter beeinflussen lassen. Darüber hinaus wird gezeigt, 
dass  in  Verknüpfung  mit  SABRE ein  ähnlichs  Phänomen wie  SPINOE [15]  auftaucht,  
nämlich, dass Polarisation von hyperpolarisierten Molekülen auf andere Substrate mittels 
35
dipolarer  Wechselwirkungen  übertragen  werden  kann.  Aufgrund  dieser  beiden 
Möglichkeiten  enthält  SABRE  das  Potential  große  Mengen  von  biologisch  aktiven 
Molekülen zu hyperpolarisieren und könnte die strukturelle Analytik vereinfachen, sowie 
die Entwicklung neuer Kontrastmittel für zum Beispiel die Tumorforschung beeinflussen. 
3.1 Ortho- und para-Wasserstoff [16, 17]
Wasserstoffmoleküle  sind  jeweils  aus  zwei  Protonen  und  zwei  Elektronen 
zusammengesetzt.  Jedes  dieser  Teilchen  besitzt  einen  Kernspin  I  =  ½  und  einen 
Elektronenspin S = 1/2. Durch eine Ausrichtung der beiden Kernspins parallel zueinander 
entsteht der ortho-Zustand, welcher ein Triplett-Zustand ist, bei dem die Wellenfunktionen 
der drei verschiedenen Energieniveaus in  einem Magnetfeld B0 gegeben sind durch: 
 , 1
2
   , 
Beim  para-Wasserstoff  hingegen  liegt  ein  Singulett-Zustand  vor,  der  durch  eine 
Spinpaarung in der Art entsteht, dass beide Kernspins antiparallel zueinander ausgerichtet  
sind.  Demzufolge  exisitert  nur  ein  Energieniveau  desen  Zustand  durch  folgende 
Wellenfunktion beschrieben wird:
  
1
2
 −  
Eine schematische Darstellung der insgesamt vier Zustände ist in Abbildung 3.1 gezeigt.
Abb. 3.1. Schematische Darstellung des Triplett-Zustandes von ortho-Wasserstoffs und des Singulett-
Zustandes von para-Wasserstoff 
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Die bisher beschriebenen Zustände werden als die kernspinabhängige Wellenfunktion ΨK 
bezeichnet.  Hierzu  gibt  es  noch  eine  rotationsabhängige  Wellenfunktion  ΨJ,  die  zur 
Charakterisierung des Wasserstoffs betrachtet werden muss. Beide zusammen ergeben 
die Wellenfunktion Φ des Gesamtdrehimpulses:
=K J   (3.1)
Wird ein betrachtetes Molkül um 180° rotiert, so wird der rotationsabhängige Teil mit 
dem Faktor (-1)J multipliziert, wobei J die Werte J = 0, 1, 2, 3, ... annehmen kann. Hat eine 
Wellenfunktion eine geradzahlige Rotationsquantenzahl, behält sie somit ihr Vorzeichen 
und bei ungeraden Wellenfunktionen ändert sich das Vorzeichen mit Vertauschung der 
Positionen  beider  Wasserstoffatome  im  H2-Molekül.  Da  das  Wasserstoffmolekül  aus 
Fermionen aufgebaut ist, verlangt das Pauliprinzip, dass bei einer Positionsvertauschung 
das Vorzeichen der Wellenfunktion sich umkehrt. Im ortho-Zustand des Wasserstoffs sind 
beide Spins gepaart. Demnach ist die kernspinabhängige Wellenfunktion ΨK  symmetrisch 
und  eine  Drehung  um  180°  ändert  nichts  am  Vorzeichen.  Daraus  folgt,  dass  die 
rotationsabhängige Wellenfunktion  ΨJ einen ungeraden Wert  annehmen muss,  der  die 
Multiplikation mit  -1 bewirkt,  damit  sich das Vorzeichen umkehrt.  Der  para-Wasserstoff 
hingegen hat zwei Kernspins, die antiparallel zueinander stehen. Werden hier die beiden 
Wasserstoffatome  vertauscht,  so  ändert  sich  bereits  das  Vorzeichen  der 
kernspinabhängigen  Wellenfunktion.  Daraus  folgt,  dass  die  rotationsabhängige 
Wellenfunktion einen geraden Wert oder J = 0 annehmen muss.
Bei Raumtemperatur liegt ein Gemisch im Verhältnis ortho- zu para-Wasserstoff von 
3:1  vor.  Für  Hyperpolarisationsexperimente  ist  es  allerdings  von  Vorteil,  wenn  die 
größtmögliche Menge  von para-Wasserstoff erreicht wird. Das Problem, was es hierbei zu 
überwinden  gilt  ist,  dass  die  Übergänge  von  Zuständen  mit  ungeraden 
Rotationsquantenzahlen  in  Zustände  mit  geraden  Rotationsquantenzahl  verboten  sind. 
Durch Abkühlen des Wasserstoffs wird der para-Zustand thermodynamisch begünstigt und 
eine Umwandlung von ortho-Wasserstoff in para-Wasserstoff kann erzwungen werden. Bei 
etwa  22  K  ist  es  dann  möglich  den  gesamten  ortho-Wasserstoff  in  para-Wasserstoff 
umzuwandeln. Beschleunigen lässt sich diese Reaktion durch geeignete Katalysatoren. In 
den  ersten  Experimenten  zur  Umwandlung  des  ortho-  in  den  para-Zustand  wurde 
Aktivkohle genutzt [1].
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3.2 Hyperpolarisation durch Hydrierung mit para-Wasserstoff [17]
Wird  eine  Ensemble  von  Wasserstoffmolekülen  mit  insgesamt  4P0 Spins  bei 
Raumtemperatur in ein statisches Magnetfeld B0 gebracht, so sind die vier beobachtbaren 
Zustände nicht entartet und unterschiedlich besetzt. Dabei haben der Singulett-Zustand 
mit  
1
2
 − und der Triplett-Zustand mit 1
2
 die selbe Spinpopulation 
P0  ,  der  ββ-Zustand hat  eine Population von P0-δ und der αα-Zustand als energetisch 
günstigster Zustand des Tripletts eine Bevölkerung von  P0+δ. δ ist hierbei ein Wert, der im 
Bereich  weniger  ppm  liegt.  Misst  man  von  Wasserstoff  ein  NMR-Spektrum,  so  sind 
lediglich die beiden Übergänge des ortho-Zustandes anregbar und ergeben, da sie gleich 
groß sind, eine Linie im NMR-Spektrum (Abbildung 3.2). Die Übergänge zwischen den 
einzelnen Energieniveaus des Tripletts sind dabei jeweils proportional zu 2∙δ, sodass die 
Intensität  des  NMR-Spektrums  proportional  zu  4∙δ  ist.  Durch  das  Abkühlen  von 
Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators wird der para-Zustand auf Kosten des ortho-
Zustandes überbevölkert. Dabei erhöht sich die Spinpopulation im para-Zustand um den 
Wert Δ, der im Idealfall der gesamten vorherigen Triplett-Bevölkerung entspricht, sodass 
100%  para-Wasserstoff  entsteht.  Wird  von  diesem  Wasserstoff  ein  NMR-Spektrum 
aufgenommen, so ist  ebenfalls im NMR-Spektrum nur der  ortho-  Zustand detektierbar. 
Jeder der Trippletniveaus ist um den Wert Δ/3 weniger besetzt und anstatt δ unterscheiden 
Abb. 3.2. Vergleich der Populationsunterschiede bei Raumtemperatur (a) und nach Abkühlen des 
Wasserstoffs (b). (Graphik adaptiert von [17])
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Abb. 3.3.  Alkinhydrierung
sich die Triplett-Zustände um einen neuen Wert δ', der viel geringer ist als δ. Die Intensität  
des NMR-Spektrums ist somit proportional zu 4δ'. 
Ein markanter Unterschied zwischen den beiden zuvor beschriebenen Formen des 
Wasserstoffs  wird  deutlich  sobald  eine  Hydrierungsreaktion  durchgeführt  wird.  Als 
einfaches Beispiel stelle man sich hier eine Hydrierung eines Alkins vor, bei der R und R' 
zwei unterschiedliche Reste darstellen (Abbildung 3.3). Hydriert man mit Wasserstoff, bei 
dem das  ortho- zu  para-Wasserstoff-Verhältnis 3:1 beträgt, erhält man das gewöhnliche 
Spektrum eines AX-Systems. Sämtliche Übergänge die detektiert werden sind proportional 
zu δ, woraus aufgrund chemischer Verschiebung und  J-Kopplung der beiden Protonen 
und  einer  Unsymmetrie  im Hydrierungsprodukt  vier  unterschiedliche  Linien  mit  jeweils 
einer  Intensität  (Abbildung 3.4),  die  proportional  zu  δ  ist  detektiert  werden.  Bei  einer  
Hydrierung  mit  angereichertem  Wasserstoff  im  para-Zustand,  während  die  zu 
hyperpolarisierende Probe sich im Hochfeld befindet, wird der überbevölkerte Singulett-
Zustand auf das αβ- und βα-Niveau eines AX-Systems übertragen, die ihrerseits dann 
überbevölkert sind und zwar bei gleichmäßiger Verteilung mit P0 + Δ/3. Die beiden 
Abb. 3.4.Spinpopulation und NMR-Spektren nach Hydrierungsreaktionen mit Wassertoff bei 
Raumtemperatur (a) und angereichert mit para-Wasserstoff (b). (Graphik adaptiert von [17])
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Energieniveaus  mit  paralleler  Spinorientierung  sind  unterbevölkert  und  haben  eine 
Population  von P0 -Δ/3-δ'  und P0 -Δ/3+δ'.  Die  Einquantenübergänge,  die  mittels  NMR 
detektiert werden können, zum αα-Niveau sind dann proportional zu einer Intensität von 
2 Δ/3+δ' und die Übergänge zum ββ-Niveau proportional zu 2 Δ/3-δ'. Hierdurch entstehen 
vier Linien im NMR-Spektrum, wovon jeweils zwei Linien in Antiphase zueinander stehen.  
Vor dem Hintergrund, dass Δ sehr viel größer ist als δ, ergibt sich eine Hyperpolarisation 
mit  der  die  Signale  um bis  zu  fünf  Größenordnungen  stärker  sein  können  als  durch 
thermische Polarisierung. 
3.3 Signal Amplification by Reversible Exchange (SABRE) [10, 18, 19]
Mit der Nutzung von SABRE ist es möglich, Substratmoleküle ohne Hydrierungschritt zu 
hyperpolarisieren. Dabei ist es notwendig, dass ein temporär stabiler Komplex gebildet  
wird  aus  para-Wasserstoff,  dem  zu  hyperpolarisierenden  Substrat  und  einem 
stöchiometrisch der Reaktionslösung hinzugegebenen Metallkomplex. Durch Koordination 
von para-Wasserstoff an das Metallzentrum wird der Singulett-Zustand aufgebrochen und 
es entsteht ein Dihydridkomplex. Durch eine Asymmetrie im entstandenen Komplex, die 
durch J-Kopplungsunterschiede oder durch chemische Verschiebung hervorgerufen wird, 
sind  die  beiden  Hydridspezies  nicht  mehr  magnetische  äquivalent,  und  es  kann 
observierbare Magnetisierung am Substratmolekül, das ebenfalls an den Metallkomplex 
koordiniert sein muss, erzeugt werden. Der so gebildete Komplex darf nur zeitlich stabil  
sein und muss, nach dem beobachtbare Magnetisierung erzeugt wurde, wieder zerfallen, 
womit hyperpolarisierte Substrate in der Lösung vorliegen. Eine schematische Darstellung 
dieses Vorgangs ist in Abbildung 3.5 gezeigt.
Abb. 3.5. Darstellung der Umwandlung des Singulett-Zustands in beobachtbare Magnetisierung an einem 
Susbtratmolekül mit einem Metallkomplex als Mediator. (Adaptiert von [10])
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Für  die  ersten  SABRE-Experimente  nutzte  man  Pyridin  als  Substrat,  das 
zusammen mit  para-Wasserstoff an den Crabtree-Katalysator [Ir(COD)(PCy3)(py)][PF6]  1 
(COD: Cylcooctadien, PCy3: tris-Cyclohexylphosphan, py: Pyridin) koordiniert. Bei diesem 
Vorgang dissoziiert das Cyclooctadien vom Metallkomplex, wohingegen para-Wasserstoff 
als  Dihydrid  und  zwei  Pyridinmoleküle  koordiniert  werden  (Abb.  3.6).  Während  dieses 
Vorgangs  wird  der  zuvor  tetraedrische  Komplex  in  einen  okataedrischen  Komplex 
umgewandelt.  Für  die  Magnetisierungserzeugung  nach  dem  Aufbrechen  des 
Singulettzustands durch die Bildung von zwei Hydridspezies, ist nun eine Asymmetrie im 
gebildeten Koordinationskomplex nötig. Diese kann gefunden werden, wenn man die  J-
Kopplungen eines Hydrids zu einem Wasserstoffatom eines Pyridinmoleküls in cis-Position 
betrachtet und diese mit der J-Kopplung desselben Hydrids zum selben Wasserstoffatom 
nur im Pyridinmolekül in trans-Position betrachtet. Beide J-Kopplungen unterscheiden sich 
voneinander,  wodurch  der  symmetrische  Zustand  gebrochen  wird  und  eine 
Hyperpolarisation  durch  SABRE  ermöglicht  wird.  Zu  diesem  Molekül  wurden  bereits 
theoretische Betrachtungen von Adams  et al.  in Hinblick auf die  J-Kopplungen und die 
chemische Verschiebungen  durchgeführt, in denen die Polarisationserzeugung analytisch 
berechnet werden konnte [18].
Ein  wichtiger  Parameter,  der  zur  Erzeugung  von  Hyperpolarisation  der 
Substratmoleküle  führt,  ist  das  Magnetfeld  in  dem Substrat,  para-Wasserstoff  und der 
Metallkomplex  miteinander  vermischt  werden.  Das  Mischfeld  bei  dem  die  maximale 
Magnetisierung  erzeugt  wird,  wurde  für  den  beschriebenen  Komplex  mit  den 
entsprechenden  Komponenten  auf  50  G  (5  mT)  bestimmt.  Werden  unterschiedliche 
Metallkomplexen und Substrate genutzt, kann das Mischfeld verschoben werden, da eine 
Abhängigkeit zu vorliegenden chemischen Verschiebungen und J-Kopplungen besteht.
Abb. 3.6. Bildung des Metallkomplexes, der eine Hyperpolarisation von Pyridin durch die Bildung einer 
temporär stabilen Verbindung ermöglicht.
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Bei  verschiedenen  J-Kopplungen  und  chemischen  Verschiebungen  können  somit 
unterschiedliche  Magnetisierungsterme  in  niedrigen  Magnetfeldern  evolvieren  und 
erzeugen  eine  maximale  Hyperpolarisation  bei  Magnetfeldern,  die  spezifisch  für  einen 
gebildeten Komplex ist [10, 18, 19]. 
Neben weiteren Iridiumkomplexen, bei denen die Phosphangruppen ausgetauscht 
wurden, ist im Jahre 2011 von Cowley et al. ein Metallkomplex beschrieben worden, der 
auf  N-Heterozyklischen Carbenen und Iridium als  Metallzentrum basiert  [14].  Das dort 
untersuchte  Carben  ist  [Ir(COD)(IMes)(py)][Cl]  (IMes:  1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl) 
(imidazol-2-yliden)  (Abbildung  3.7).  Bei  Zugabe  von  Pyridin  und  para-Wasserstoff  in 
Methanol,  bildet  sich  nach  Abspalten  des  Cyclooctadiens  ebenfalls  ein  oktaedrischer 
Komplex, bei dem die zwei Hydridspezies und zwei Pyridinmoleküle auf der äquatorialen 
Ebene, das Carben und ein anderes Pyridinmolekül auf der axialen Ebene liegen. Auch 
hier  wird  wieder  in  Abhängigkeit  der  chemischen  Verschiebung  und  der  J-Kopplung 
Magnetisierung aus dem Singulett-Zustand des para-Wasserstoffs erzeugt. Auffällig beim 
Vergleich der beiden beschrieben Katalysatoren ist, dass mit Hilfe des Carbenkomplexes 
eine Magnetisierung erzeugt werden kann, die etwa eine Größenordnung über der mit 
dem  Crabtree-Katalysator  erzeugbaren  liegt.  Dies  wird  zwei  Aspekten  zugeschrieben: 
Erstens  ist  die  Elektronendichte  am  Iridium  höher,  was  vermutlich  die 
Polarisationsgenerierung  beeinflusst  und  zweitens  sind  die  Austauschraten  der 
Pyridinliganden unterschiedlich. 
Abb. 3.7. Von Cowley et al. untersuchtes N-heterozyklisches Carben, das eine Größenordnung mehr 
Polarisation mit SABRE erzeugt als bisher bekannte Katalysatoren.
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Bezüglich der Austauschraten wurde festgestellt das beim Crabtree-Katalysator der 
Pyridinligand mit einer Rate von 1,8 s-1 [18] austauscht und beim Carbenkomplex mit einer 
Rate von 11,7 s-1 bei 300 K [14]. Außerdem konnte festgestellt werden, dass bei beiden 
Komplexen  sich  die  Austauschrate  mit  ansteigender  Temperatur  erhöht.  Beim  ersten 
Komplex  ist  mit  dem  Temperaturanstieg  eine  Erhöhung  der  Hyperpolarisation  zu 
beobachten wobei beim Carbenkomplex eine Erniedrigung der Hyperpolarisation erfolgt. 
Zur weiteren Untersuchung der Iridiumkomplexe, die bei SABRE genutzt werden können, 
sollen nun im folgenden einige Überlegungen angestellt  werden, wie sich elektronische 
Parameter beeinflussen lassen, um so Einfluss auf die Polarisation zu nehmen und somit  
mehr  Verständnis  zu  schaffen,  sodass  in  Zukunft  SABRE-Katalysatoren  gezielt 
synthetisiert werden können.
3.4 Tolmans Elektronischer Parameter, Tolman-Kegel und verborgenes Volumen
Zur Bestimmung von sterischen Eigenschaften und die elektronenschiebende Wirkung von 
Phosphanliganden  wurde  in  den  1970er  Jahren  von  Chadwick  A.  Tolman der  Tolman 
Kegel und Tolmans Elektronischer Parameter (TEP) eingeführt [20, 21]. Zur Bestimmung 
der  elektronenschiebenden  Wirkung  eines  Liganden,  wird  ein  äquivalent  eines 
monodentaten  Phosphanliganden  mit  Ni(CO)4  zu  einem  Komplex  der  Form 
[Ni(CO)4(Phosphanligand)] reagiert. Misst man die Carbonyl-Streckschwingung mit einem 
Infrarotspektrometer,  so ergibt  sich bei  stärkerer  π-elektronenschiebender Wirkung des 
Liganden eine geringere Carbonylschwingungsfrequenz  ν(CO). Dies kommt daher, dass 
mit  zunehmendem  Elektronenüberschuss  am  Metallzentrum  hervorgerufen  durch  die 
Liganden,  die  Dreifachbindung  des  Carbonyl-Liganden  abgeschwächt  wird.  Dieser 
Parameter konnte zunächst auch auf Carbenliganden übertragen werden und es wurden 
ähnliche Studien an Iridiumkomplexen der Form [Ir(CO)2(Cl)(L)] mit Phosphan- und 
Abb. 3.8. Eingesetzte Komplexe zur Bestimmung der Carbonylschwingung und damit der  π-
elektronenschiebenden Wirkung von Phosphan- und Carbenliganden.
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Carbenkomplexen  durchgeführt  (Abbildung  3.8)  [22,  23].  Die  Carbonylschwingungen 
zeigen im Infrarotspektrum zwei charakteristische Banden. Zum einen die symmetrische 
Streckschwingung  νsym und zum anderen die asymmetrische Streckschwingung  νasym der 
CO-Bande.  Um  den  TEP  zu  berechnen  gelang  es  Chianese  et  al. eine  empirische 
Gleichung aufzustellen [24]:
TEP=0,722⋅
 asym sym
2
593cm−1 (3.2)
Zur  Bestimmung  von  sterischen  Eigenschaften  der  Phosphanliganden  kann  der 
sogenannte Tolman-Kegel verwendet werden [20]. Der Winkel θ im Tolman-Kegel gibt an, 
wieviel Raum chemische Gruppen des Liganden über dem Metallzentrum einnehmen. Um 
dies  herauszufinden,  stellt  man sich  zwei  Linien  vom Metallzentrums aus vor,  die  auf 
beiden Seiten den van-der-Waals-Radius der Liganden tangieren. Der Winkel zwischen 
diesen beiden Tangenten and den Liganden ergeben den Tolman-Kegel mit dem Winkel θ. 
Durch eine entsprechende Ligandenwahl und damit einer einhergehenden Vergrößerung 
oder  Verkleinerung  des  Winkels,  können  chemischen  Reaktionen  beeinflust  werden. 
Ursprünglich wurde der Tolman-Kegel daran gemessen, wie groß der Winkel bei einem 
Komplex bestehend aus einem Phosphanliganden und Nickel als Metallzentrum ist. Dabei  
wurde der Winkel gemessen ausgehend von einem Punkt, der 228 pm vom Zentralligan-
Abb. 3.9. Darstellung des Tolman-Kegels mit dem spezifischen Winkel θ, mit dem Aussagen über den 
sterischen Effekt eines monodentaten Phosphanliganden getroffen werden können. M ist in der Regel Nickel 
und L ist ein Phosphanligand mit beliebigen Resten R.
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Abb. 3.10. Darstellung des verborgenen Volumens zur Bestimmung von sterischen Parametern für bidentate 
und tridentate Phsophane, sowie für N-heteroyzklische Carbene.
den L entfernt ist (Abb. 3.9). Dieses System versagte allerdings bei der Vorhersage von 
sterischen  Eigenschaften  wenn  bidentate  oder  tridentate  Phosphanliganden  oder 
Carbenliganden genutzt  werden.  Hierzu wurde von Nolan das sogenannte verborgene 
Volumen eingeführt [25]. Im Vergleich zum Tolman-Kegel zeichnet man eine Kugel um das 
Metallzentrum in einem bestimmten Abstand (häufig bei 200 pm oder bei 228 pm) und 
bestimmt wieviel Volumen der Kugel von den Liganden eingenommen wird (Abb. 3.10). Es 
konnte gezeigt werden, dass dieses System gut zur Beschreibung von N-heteroyzklischen 
Carbenen genutzt werden kann, auch wenn Iridium als Metallzentrum angenommen wird. 
Da die bisher bekannten Metallkomplexe, die für SABRE-Experimente eingesetzt werden 
können auf Iridum beruhen und zum großen Teil Phosphane und Carbene als Liganden 
nutzen, soll im folgenden nun untersucht werden, wie sich Änderungen der Liganden von  
N-heterozyklischen Carbenen auf den Polarisationseffekt auswirken und ob dabei Tolmans 
Elektronischer Parameter und das verborgene Volume %Vbur eine Rolle spielen.
3.5 Experimenteller Teil
3.5.1 Synthese der Carbenverbindungen
Die in Kapitel 3.6 und 3.7 untersuchten Komplexe wurden uns von Kooperationspartnern 
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Abb. 3.11. In Bezug auf elektronische, sterische und signalverstärkende Effekte untersuchte Carbenliganden
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an der Radbouduniversiteit in Nijmegen zur Verfügung gestellt. Die verwendeten Carbene 
sind:  Iridium(1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)(dihydroimidazol-2-yliden)  Cyclo-octadien) 
Chlorid)   abgekürzt  [Ir(COD)(Cl)(SIMes)]  2, Iridium(1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl) 
(imidazol-2-yliden)  (Cyclo-octadien) Chlorid) abgekürzt [Ir(COD)(Cl)(IMes)]  3,  Iridium(1,3-
bis(2,6-diisopropylphenyl)  (dihydroimidazol-2-yliden)  (Cyclooctadien)  Chlorid)  abgekürzt 
[Ir(COD)(Cl)(SIpr)]   4,  Iridium(1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)  (imidazol-2-yliden) 
(Cyclooctadien)  Chlorid)  abgekürzt  [Ir(COD)(Cl)(Ipr)]  5,  Iridium(1,3-diisopropyl) 
(dihydroimidazol-2-yliden)  (Cyclooctadien)  Chlorid)  abgekürzt  [Ir(COD)(Cl)(SIipr)]  6, 
Iridium(1,3-diisopropyl) (imidazol-2-yliden) (Cyclooctadien) Chlorid) abgekürzt [Ir(COD)(Cl)
(Iipr)]  7,  Iridium(1,3-di-tert-butyl)  (imidazol-2-yliden)  (Cyclooctadien)  Chlorid)  abgekürzt 
[Ir(COD)(Cl)(ItBu)]  8 und  Iridium(1,3-di-cyclohexyl)  (imidazol-2-yliden)  (Cyclooctadien) 
Chlorid)  abgekürzt  [Ir(COD)(Cl)(ICy)] 9.  Sämtliche  Carbene  sind  in  Abbildung  3.11 
zusammengefasst. Die Aufnahme der IR-Spektren von 6 und 7 zur Bestimmung des TEP, 
erfolgte ebenfalls in Nijmegen.
Der  in  3.8  genutzte  Komplex  [Ir(COD)(Cl)(IMes)]  wurde  für  die  durchgeführten 
Experimente von Frau Sandra Brosinski folgendermaßen synthetisiert (Abbildung 3.12): 
Imes·HCl, n-BuLi (c = 1,6 mmol/ml in Hexan), absolutes THF und [Ir(COD)Cl]2 wurden von 
Sigma-Aldrich gekauft und ohne weitere Aufreinigung genutzt. Für einen typischen Ansatz 
sind 116,0 mg (0,340 mmol)  Imes·HCl in 5.0 ml THF durch 15 Minuten Rühren gelöst 
worden. Anschließend erfolgte das Zutropfen von 0,21 ml (0,340 mmol) n-BuLi in Hexan 
unter Rühren über 5 Minuten bei Raumtemperatur zur vorher beschriebenen Lösung. Die 
gesamte  Lösung  wurde  danach  für  60  weitere  Minuten  bei  Raumtemperatur  gerührt 
worauf man eine Lösung von 110,1 mg (0,164 mmol) [Ir(COD)Cl]2 in 4 ml THF hinzu gab. 
Die so entstandene Lösung wurde für weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach  Abtrennen  des  Lösungsmittels  durch  Vakuum  lag  [Ir(COD)(Cl)(IMes)]  als  gelb-
oranger Feststoff vor und wurde ohne weiteres Aufbereiten für die SABRE-Experimente 
genutzt (Abbildung 3.12). 
Abb. 3.12 Synthese des für die SABRE-Experimente eingesetzten Iridiumkomplexes zur Untersuchung des 
SPINOE.
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3.5.2 SABRE-Experimente in Kapitel 3.6 und 3.7
Das Probenvolumen aus Katalysator, deuteriertem Methanol und Pyridin betrug für alle 
Experimente 3,1 ml. Es wurde pro Experiment eine Lösung mit einer Pyridinkonzentration 
von 103,0 mM und einer Metallkomplexkonzentration der Komplexe  2 -  9 ,  sowie des 
Crabtree-Katalysators und der Komplexe mit unterschiedlichen Anionen, von 10,3 mM in 
deuteriertem  Methanol  (99,8%)  genutzt.  Für  die  beschriebenen  SABRE-Experimente 
wurde  para-Wasserstoff  durch  einen  Bruker  para-Wasserstoffgenerator  (BPHG  90) 
erzeugt,  in  dem  Wasserstoff  auf  36  K  abgekühlt  wird,  wodurch  sich  ein  para-
Wasserstoffanteil von etwa 93% bildet. Zum Mischen der Probe mit para-Wasserstoff in 
einem bestimmten Mischfeld und zum anschließenden Einspritzen der zu untersuchenden 
Lösung, kam ein Bruker Wasserstoffpolarisator (BPHP) zum Einsatz. Die Probe wird dabei 
in ein Gefäß eingespritzt, welches sich in einer solenoiden Spule befindet. Mit der Spule 
kann ein  entpsprechendes Mischfeld  eingestellt  werden,  bei  dem  para-Wasserstoff  zur 
Probe hinzugeleitet  wird.  Das Hinzuleiten von  para-Wasserstoff  erfolgt  nach Einstellen 
eines entsprechenden Feldes durch ein poröses Material im Inneren des Mischgefäßes. 
Bei allen Experimenten erfolgte ein Zuleiten von para-Wasserstoff  über einen Zeitraum 
von 10 s. Nach dem Mischen erfolgt das Einspritzen (4 s) der hyperpolarisierten Probe 
mittels Stickstoff  Gegendruck in einen Flussprobenkopf,  der  in einem 4,7 T (200 MHz 
Protonenfrequenz) starken supraleitenden Magneten von Bruker platziert war. Nach dem 
Einpritzvorgang befanden sich die Proben 0,1 s im Zentrum des Magneten, bevor ein 90°-
Impuls erfolgte und das Spektrum detektiert wurde. Als Referenzmessung wurden jeweils 
die  thermischen  Spektren  der  Probe  bei  4,7  T  gemessen,  sowie  die  Spektren  nach 
Einspritzen der  Probe und 0,1  s  Verweildauer  im Magneten.  Die  Phasenkorrektur  der 
Spektren erfolgte anschließend mit Topspin und die Auswertung der Signale mit Matlab. 
Der gesamte experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.13 und 3.14 dargestellt.
3.5.3 SABRE-Experimente in Kapitel 3.8
Der  experimentelle  Vorgang  ist  identisch  mit  dem  zuvor  beschriebenen,  es  wurde 
allerdings  eine  Probe  mit  einer  300,0  mM  Pyridinkonzentration  eingesetzt  und  als 
Metallkomplex diente eine 10,3 mM Lösung von 3 in deuteriertem Methanol, das mit 25 % 
protoniertem Methanol versetzt war. Insgesamt wurden 20 Experimente pro Probe und 
para-Wasserstoffkonzentration durchgeführt, dabei war nach Integration der Signale eine 
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Abb. 3.13. Gesamter Aufbau für SABRE-Experimente
Abb. 3.14. Mischkammer mit solenoider Spule zum Anlegen des Mischfeldes bei 
SABRE-Experimenten
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Abweichung der Signalintensitäten von maximal 5% zu beobachten.
3.6 Signalverstärkung durch SABRE mit N-heteroyzklischen Carbenen*
Zur Untersuchung der unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften und deren Wirkung 
auf  die  Signalverstärkung  wurden  acht  Iridiumkomplexe  mit  unterschiedlichen 
Carbenliganden  genutzt.  Alle  Carbenkomplexe  und  der  Crabtree-katalysator  sind  in 
deuteriertem Methanol, nach der Zugabe einer definierten Menge Pyridin, gelöst worden. 
Das Pyridin tauscht mit dem zuvor koordinierten Chloridion aus, worauf ein einfach postitiv  
geladener  Komplex  mit  einem  Chloridanion  entsteht.  Wird para-Wasserstoff 
hinzugegeben, so wandelt sich der zuvor tetraedrische Komplex in einen oktaedrischen 
Komplex um, wobei das Cyclooctadien wie auch beim Crabtreekatalysator dissoziiert und 
durch zwei Hydridspezies am Iridiumzentrum ersetzt wird. Zusätzlich dazu koordinieren 
zwei  weitere  Pyridinmoleküle,  dass  die  Hydridspezies  und  die  zwei  zusätzlich 
koordinierenden Pyridinmoleküle in der äquatorialen Ebene des oktaedrischen Komplexes 
liegen.  Der  Carbenligand,  sowie  ein  Pyridinmolekül  befinden sich dann in den axialen 
Positionen.  In  dem  so  gebildeten  Komplex  wird  der  Singulett-Charakter  des para-
Wasserstoff durch die Dihydridbildung gebrochen und, da die  J-Kopplungen von einem 
Proton des Pyridins in  trans-Stellung einen anderen Wert  hat,  als  die  J-Kopplung des 
selben  Protons  am  cis-ständigen  Pyridin,  ist  eine  Symmetriebrechung  im  gebildeten 
Iridiumkomplex vorhanden, sodass observierbare Magnetisierung erzeugt werden kann. 
Die Reaktion, die zur Hyperpolarisation führt sowie der gebildete Komplex sind in Abb. 
3.15 gezeigt.
Abb. 3.15. Reaktion des Iridiumkomplexes mit Carbenliganden in der Gegenwart von Pyridin und 
para-Wasserstoff in deuteriertem Methanol.
                                
* Die in hier und in 3.7 vorgestellten Eregebnisse sind ein Kooperationsprojekt mit der Radboud Universiteit  
Nijmegen.  Die  Verbindungen  wurden  von  Bram  van  Weerdenburg,  M.  Sc.  und  Ton  Engwerda,  B.Sc. 
synthetisiert. Einige der vorgestellten Ergebnisse sind bereits in Ton Engwerdas Bachelorarbeit gezeigt.
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Um den  Signalverstärkungsfaktor ε zu bestimmen wird zunächst ein thermisches 
Spektrum gemessen und die Signale der unterschiedlichen Gruppen integriert (S therm). Im 
Anschluss erfolgt die Messung der hyperpolarisierten Probe, die Signalintegration (Spol) 
und durch Bildung des Quotienten der beiden Integrale ergibt sich ε. Es gilt also:
 =
Spol
Stherm
 (3.3)
Bei diesem Vorgang ist darauf zu achten, dass das Rauschen gleich bleibt, da nur dies als  
Referenz  genutzt  werden  kann.  Der  Grund  dafür  ist,  dass  bei  der  Aufnahme  des 
thermischen  Spektrums  die  Probe  im  Normalfall  mindestens  fünf  T1-Zeiten  lang  im 
Zentrum  des  Magneten  sitzt,  wodurch  sich  die  maximal  mögliche  thermische 
Magnetisierung  aufgebaut  hat.  Beim  SABRE-Experiment  hingegen  wird  die  zu 
hyperpolarisierende  Proben  in  einem  kleinen  Magnetfeld  außerhalb  des  genutzten 
Hochfeldmagneten mit  para-Wasserstoff vermischt, um so Magnetisierung zu erzeugen. 
Diese  Probe  muss  dann  so  schnell  wie  möglich  ins  homogene  Magnetfeld  gebracht 
werden,  um  das  Spektrum  aufzunehmen,  da  während  des  Transportprozesses  die 
Magnetisierung durch Hyperpolarisation schon wieder beginnt zu zerfallen. Dies hat zur 
Folge,  dass  die  Probe  in  der  Regel  viel  kürzer  als  die  fünffache  longitudinale 
Relaxationszeit im Zentrum des Magneten sitzt und sich somit nur ein bestimmter Anteil 
der Magnetisierung aufgebaut hat, der maximale Wert aber noch nicht erreicht wurde. Da 
sowohl  das  Experiment  mit  thermischer  Magnetisierung,  als  auch  das 
Hyperpolarisationsexperiment mit der selben Pulssequenz, am selben Spektrometer unter 
den  selben  Bedingungen  durchgeführt  werden,  sollte  das  Rauschen  in  beiden 
Experimenten konstant sein und sorgt somit für eine Vergleichbarkeit der Spektren.
Wie oben beschrieben, gibt es ein optimales Mischfeld, in dem das Mischen von 
para-Wasserstoff  mit  der  Lösung  aus  dem  Komplex  und  Pyridin  in  Methanol  eine 
maximale  Signalverstärkung  erzeugt  [18].  Um  diese  Felder  zu  finden,  wurden 
Hyperpolarisationsexperimente  in  unterschiedlichen  Mischfeldern  mit  jedem 
Carbenkomplex  und  dem  Crabtreekatalysator  durchgeführt.  In  Abbildung  3.16  sind 
exemplarisch die Signalverstärkungen der drei Protonenspezies des Pyridins als Funktion 
des  Mischefeldes  gezeigt,  wenn  2 als  vermittelnder  Komplex  bei  der 
Polarisationserzeugung  genutzt  wird.  Die  ortho-  und  para-ständigen  Protonen  werden 
maximal  bei  einer  Mischfeldstärke  von  80  G  (8  mT)  polarisiert,  wobei  Signalver-
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stärkungsfaktoren   εortho und  εpara  von  εortho=  380  und  εpara  =  369  erreicht  werden.  Die 
maximale Signalverstärkung der  meta-ständigen Protonen εmeta  wird bei einem Mischfeld 
von  90 G (9 mT) erreicht und beträgt εmeta = 269. Die thermische Polarisation P von 
Kernspins ist gegeben durch die Gleichung [33]:
P=tanh  ℏB02kB T   (3.4)
mit  ℏ ,  dem Planckschen Wirkungsquantum geteilt durch 2π, der Boltzmannkonstante 
kB,und  der  absoluten  Temperatur  T.  Detektion  der  thermisch  gemessenen  Spektren 
erfolgte in  einem Magneten,  der  eine Flussdichte von B0= 4,7 T besitzt  und bei  einer 
Temperatur von 295 K operiert. Durch Einsetzen der Werte in Gleichung 3.4 ergibt sich 
somit eine thermische Polarisation Ptherm von:
Ptherm=tanh 26,752⋅10−7 radT−1s−1 ⋅6,626⋅10−34Js⋅2−1⋅4,7T2⋅1,381−23 JK−1⋅295 K =16,273⋅10−6≈16ppm
(3.5)
Der Signalverstärkungsfaktor der Protonen bezogen auf die Flussdichte von 4,7 T in ortho-
Position ist εortho= 380. Hieraus ergibt sich, dass die Polarisation PPol nach der Hyperpola-
Abb. 3.16. Signalverstärkung der Protonen in ortho-, meta- und para-Position des Pyridins als Funktion des 
Mischfeldes.
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Tab. 3.1. Maximale Signalverstärkung und optimales Mischfeld der Komplexe 1-9
Komplex Optimales Mischfeld / G Signalverstärkungsfaktor ε
[Ir(COD)(PCy3)(py)][PF6] (1) 50 27
[Ir(COD)(Cl)(SIMes)] (2) 80 369
[Ir(COD)(Cl)(IMes)] (3) 70 680
[Ir(COD)(Cl)(SIpr)] (4) 80 103
[Ir(COD)(Cl)(Ipr)] (5) 90 125
[Ir(COD)(Cl)(SIipr)] (6) 70 43
[Ir(COD)(Cl)(Iipr)]  (7) 110 72
[Ir(COD)(Cl)(ItBu)] (8) 120 11
[Ir(COD)(Cl)(Cy)] (9) 90 18
risation 380 mal höher ist, also PPol = 6170 ppm beträgt. Durch Umstellen der Gleichung 
3.4  nach B0,  ergibt  sich  für  das  statische  Magnetfeld,  dass  nötig  wäre  um die  selbe 
Polarisation zu erzeugen B0 = 1782 T. Gleiche Experimente wurden für die Komplexe 1-9 
durchgeführt  und  sind  in  Tabelle  3.1  zusammengefasst.  Die 
angegebenenSignalverstärkungsfaktoren beziehen sich hier nur noch auf die Protonen in 
ortho-Position   des  Pyridins.  Der  Komplex  mit  der  maximalen  Signalverstärkung  ist 
Komplex 3. Dabei liegt insgesamt eine Polarisation von PPol =  11065 ppm vor, was etwa 
1,1 % Polarisation entspricht, eine Polarisation die man durch thermische Polarisierung bei 
einem Magneten mit einer magnetsichen Flussdichte von B0 = 3196 T erreichen würde.
Es soll nun untersucht werden, ob die aufgeführten Signalverstärkungsfaktoren mit 
Tolmans Elektronischem Parameter zusammenhängen und, ob man durch Nutzung des 
Tolman-Kegels  Aussagen  über  den  Signalverstärkungsfaktor  machen  kann.  Bei  den 
Komplexen 2-7 finden sich insgesamt drei Komplexpaare, bei denen jeweils ein gesättigter 
Carbenligand genutzt wurde mit einem Dihydroimidazol und ein ungesättigter Ligand mit 
einem Imidazol. Die Polarisationskurven in Abhängigkeit des Magnetfeldes als Vergleich 
der einzelnen Paare sind in Abbildung 3.17 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei jedem 
Komplexpaar, der gesättigte Komplex einen höheren Signalverstärkungsfaktor liefert. Dies 
deutet darauf hin, dass schon mit Ersetzen des Imidazols durch ein Dihydroimidazol dem 
Metallzentrum  empfindlich  Elektronendichte  entzogen  wird.  Zur  Verifizierung  sind  in 
Tabelle 3.2 die Verstärkungsfaktoren mit den entsprechenden TEP aufgelistet. Der erste 
Werte der betrachteten TEP-Werte bezieht sich auf den Nickelcarbonylkomplex und der 
zweite auf den Iridiumcarbonylkomplex es ist zu sehen, dass die Wellenzahl der jeweils  
gesättigten  Liganden  einen  höheren  Wert  einnehmen,  was  bedeutet,  dass  die 
Elektronendichte am Metallzentrum erniedrigt ist im Vergleich zur ungesättigten Verbin-
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Abb. 3.17. Signalverstärkungsfaktoren als Funktion des Mischfeldes der Komplexpaare mit gesättigtem und 
ungesättigtem Imidazol. (a) Komplexe 2 und 3, (b) Komplexe 4 und 5, (c) Komplexe 6 und 7. In den 
Legenden sind die entsprechenden Carbenliganden angegeben.
dung der sterischen Hinderung betrachtete Parameter des verborgenen Volumens in 228 
pm Abstand vom Metallzentrums zeigt, dass die gesättigten Verbindungen einen etwas 
größeren  sterischen  Anspruch  haben  als  die  ungesättigten  Verbindungen.  Die 
elektronischen Parameter und das verborgene Volumen der Verbindungen 8 und 9 sowie 
für 1 sind in Tabelle 3.3 gegeben. 
Anhand  der  Daten  des  Verstärkungsfaktors,  Tolmans  Elektronischem Parameter 
und  des  verborgenen  Volumens,  gibt  es  Anzeichen  dafür,  dass  eine  optimatel 
Zusammensetzung aus TEP und verborgenem Volumen existiert. Für die Iridiumkomplexe 
war ein hohe Signalverstärkung (ε >  50) zu beobachten, wenn  der TEP größer ist als 
2050,1 cm-1 und kleiner als 2054,5 cm-1. Zusätzlich dazu muss das verborgene Volumen 
zwischen 26% und 20% liegen. Die Cyclohexylphosphangruppe des Crabtree-Katalysators 
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Tab 3.2. Vergleich von Signalverstärkungsfaktor mit dem TEP und %Vbur der gesättigten und ungesättigten 
Komplexpaare.
Komplex TEP / cm-1 Verborgenes Volumen / 
%Vbur
Signalverstärkungs-faktor
[Ir(COD)(Cl)(SIMes)] (2) 2051,2* / 2051,5+ 21+ 369
[Ir(COD)(Cl)(IMes)] (3) 2050,5* / 2050,7+ 20+ 680
[Ir(COD)(Cl)(SIpr)] (4) 2051,5* / 2052,2+ 23+ 103
[Ir(COD)(Cl)(Ipr)] (5) 2050,5* / 2051,5+ 20+ 125
[Ir(COD)(Cl)(SIipr)] (6) 2051,9* /2054,5+ - 43
[Ir(COD)(Cl)(Iipr)]  (7) 2051,5* / 2054,4+ - 72
Tab.  3.3.  Vergleich  von  Signalverstärkungsfaktor  mit  dem TEP und %Vbur von  8, 9 und dem Crabtree-
Katalysator.
Komplex TEP / cm-1 Verborgenes 
Volumen / %Vbur
Signalverstärkungs-faktor
[Ir(COD)(Cl)(ItBu)] (8) 2050,6* / 2050,1+ 28+ 11
[Ir(COD)(Cl)(Cy)] (9) - / 2049,6+ 19+ 18
[Ir(COD)(PCy3)(py)][PF6](1) 2056,4 +/  - 33+ 27
zeigte das größte verborgene Volumen mit 33% und auch den größten TEP. Zuvor durch-
geführte  Experimente  von  Atkinson  et  al.  zeigten,  dass  weitere  Phosphane  meistens 
geringere Signalverstärkungsfaktoren (das Triphenylphosphan zeigte ein um den Faktor 
zwei  besseres Ergebnis) zur Folge hatten [19]. Da bei den dort untersuchten Phosphanen 
der TEP größer ist als der des Crabtree-Katalysators, wird ein optimaler Metallkomplex für  
die Carbene tatsächlich im oben angegebenen Bereich liegen. Zur Übersicht sind hier die  
Intervalle angegeben in denen sich, abgeleitet von den durchgeführten Experimenten, ein  
optimaler Carben-Katalysator für SABRE finden lassen sollte.
 TEP:2050,1cm−1x2054,5 cm−1      (3.6)
       %Vbur: 19 < x < 26           (3.7)
                             
* Entnommen aus Referenz [23]
+ Entnommen aus Referen [24] 
Die  Werte  für  6 und  7 wurden  an  der  Radboud  Universiteit  Nijmegen  bestimmt  und  dieser  Arbeit  zur 
Verfügung gestellt.
55
3.7 Beeinflussung der Signalverstärkung durch Anionen
Durch verschiedene Anionen in Metallkomplexen ist es möglich chemische Rekationen zu 
beeinflussen und die Reaktivität von Komplexen zu verändern, möglichst so, dass hohe 
Produktausbeuten  in  kurzer  Zeit  erreicht  werden.  Bei  den  vorangegangenen 
Betrachtungen zu sterischen Effekten und elektronischen Parametern stellt sich nun die 
Frage, wie unterschiedliche Anionen eines Metallkomplexes mit Carbenliganden sich auf 
den  Signalverstärkungsfaktor  auswirken.  Um dies  genauer  zu  untersuchen  wurde  auf 
Basis  von  Komplex  2  das  entstehende  Chloridanion  durch  ein  Tetrafluoroborat-anion 
( 2[BF4] ) oder duch ein Tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat-anion ( 2[BArF] ) nach 
der Hinzugabe von Pyridin ersetzt (Abbildung 3.18). Von den jeweiligen Komplexen mit 
unterschiedlichen Anionen wurden ebenfalls Experimente bezüglich der Signalverstärkung 
gemacht und zunächst für alle das optimale Mischfeld bestimmt. Anhand von Abbildung 
3.19  ist  zu  sehen,  dass  der  Komplex  mit  den  Chloridanionen  die  höchste 
Signalverstärkung zeigt, mit  ε = 369, gefolgt von  2[BF4] mit  ε = 351 und mit deutlichem 
Abstand folgt  Komplex  2[BArF]  mit  ε = 229.  Bezüglich des Mischfeldes ist  es darüber 
hinaus noch interessant zu bemerken, dass sich das optimale Mischfeld verschiebt im 
Vergleich zu 2. Dies könnte daran liegen, dass aufgrund der unterschiedlichen Anionen,
Abb. 3.18. Untersuchte Komplexe bezüglich des Anioneneinflusses auf die Signalverstärkung bei SABRE-
Experimenten.
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 Abb. 3.19. Signalverstärkung der Protonen in ortho-Stellung als Funktion des Mischfelds von 2, 2[BF4] und 
2[BArF].
also  der  chemischen  Umgebung  der  Komplexe,  die  J-Kopplungen  und  chemischen 
Verschiebungen  beeinflusst  und  deren  Werte  leicht  verschoben  werden.  Die  genauen 
experimentell ermittelten Werte sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Im Hinblick auf den 
Signalverstärkungsfaktor  sind  zwei  Parameter  zu  betrachten.  Dies  ist  zum  einen  die 
sterische  Hinderung  durch  die  Anionen  und  zum  anderen  die  Reaktivität  des 
Metallkomplexes. Ausgehend von den van-der-Waals-Radien besitzen Chloridanion (181 
pm  [26])  und  das  Tetrafluoroborat-anion  (286  pm,  berechnet  basierend  auf  dem 
Bindungsabstand von Bor zu Fluor von 143 pm [27]) etwa den selben Ionenradius. Das 
BArF-Anion ist dabei ein wenig größer, da bereits mehrere Benzolringe am Bor gebunden 
sind. Durch die unterschiedlichen Größen der Anionen besteht die Möglichkeit, dass  para-
Wasserstoff beim Koordinieren an den Metallkomplex je nach Anionenvolumen gehindert
Tab. 3.3. Untersuchte Komplexe mit unterschiedlichen Anionen bezüglich der Signalverstärkung und des 
Mischfeldes.
Komplex Signalverstärkungsfaktor Mischfeld / G
1 369 80
1[BF4] 351 110
1[BArF] 229 70
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wird. Hierdurch wäre erklärt, warum die Komplexe mit Chlorid- und Tetrafluoroborat-anion 
etwa  den  selben Signalverstärkungsfaktor  zeigen  und  das  Bar f-Anion aufgrund  seines 
größeren Volumens eine geringere Signalverstärkung bewirkt.
Die  plausiblere  Erklärung für  das beobachtete  Verhalten  der  Signalstärke  hängt 
allerdings mit der Komplexreaktivität zusammen, die gekoppelt ist mit der Koordination des 
Anions.  Tetrafluoroborat  und  BArf gehören  zur  Gruppe  der  schwach  bzw.  nicht-
koordinierenen  Anionen  [28].  In  der  Vergangenheit  konnte  gezeigt  werden,  dass  sehr 
schwach koordinierende Anionen gerade bei Hydrierungsreaktionen mit Irdiumkomplexen 
die Reaktivität des Katalysators sehr stark erhöhen [29, 30]. Dabei koordiniert BAr f viel 
weniger  als  das  Tetrafluoroborat  und  somit  konnte  bei  Komplexen  die  BAr f als  Anion 
nutzen,  eine  höhere  Reaktivität  bei  Hydrierungen  erreicht  werden.  Experimente  von 
Cowley et al. [14] zeigten, dass  eine leichte Temperaturerhöhung beim Iridiumkomplex, 
der IMes als Liganden verwendet, dazu führt, dass der Austausch von  para-Wasserstoff 
und Pyridin am Iridiumzentrum steigt und somit der Hyperpolarisationseffekt vermindert 
wird. Durch die Nutzung des nichtkoordinierenden BAr f-Anions sollte sich somit auch die 
Reaktivität des Iridiumkomplexes erhöhen, wodurch die für SABRE notwendigen und sehr  
empfindlichen  Metallkomplex-Eigenschaften  gestört  werden  und  eine  Verringerung  des 
Signalverstärkungsfaktors zur Folge haben. Ein ähnlicher Effekt könnte schon eine Rolle 
spielen bei der Reduzierung des Polarisationseffektes beim Ersetzen des Chloridanions 
durch das Tetrafluoroborat, da das Chloridanion stärker am Metallkomplex koordiniert ist.
3.8 Übertrag der Hyperpolarisation durch dipolare Wechselwirkungen
In  den  1950iger  Jahren  wurde  von  Overhauser  der  Effekt  der  Dynamic  Nuclear 
Polarization  beschrieben,  bei  dem  es  möglich  ist  Polarisation  von  Elektronen  auf 
Kernspins  zu  übetragen  [31].  Das  selbe  Prinzip  konnte  auf  den  Polarisationsübertrag 
zwischen Kernspins bezogen werden und ist als Nuclear Overhauser Effekt bekannt [32].  
Dieser Effekt wird heute vielmals in der Strukturaufklärung von Proteinen genutzt, da sich 
darüber  Molekülabstände  bestimmen  lassen.  Mitte  der  90er  Jahre  wurde  in 
Zusammenhang mit  hyperpolarisiertem Xenon ein  Phänomen beobachtet,  bei  dem die 
Polarisation von hyperpolarisiertem Xenon auf Benzol teilweise übetragen werden konnte. 
Dieser Effekte heißt Spin Polarization Induced Nuclear Overhauser Effect (SPINOE) [15],  
wie  bereits  in  Abschnitt  2.2  erwähnt,  und basiert  darauf,  dass aufgrund von dipolaren 
Wechselwirkungen  zwischen  einer  hochpolarisierten  und  einer  thermisch  polarisierten 
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Probe, die Polarisation eines im thermodynamischen Gleichgewichts befindlichen Systems 
gestört  und ebenfalls hyperpolarisiert wird.  Xenon hat allerdings den Nachteil,  dass es 
sehr hydrophob ist und dessen Nutzung zur Untersuchung von z.B. Proteinen in wäßriger 
Lösung stark eingeschränkt wird. Um dort einen größeren Polarisationseffekt  zu erzielen 
wäre  ein  System sinnvoll,  welches  sich  wie  Xenon  stark  hyperpolarisieren  ließe  aber 
trotzdem gut wasserlöslich ist. 
Die Hyperpolarisation von Proben mittels para-Wasserstoff ist hierbei vielseitiger als 
Xenon, da Moleküle mit unterschiedlichen Löslichkeiten hyperpolarisiert werden können. 
Im Zusammenhang mit SABRE ist SPINOE bisher noch nicht beobachtet worden. Doch 
gerade  SABRE  bietet  eine  ideale  Möglichkeit,  um  Trägermoleküle  immer  erneut 
aufzupolarisieren,  die  durch  dipolare  Wechselwirkungen  ihre  Polarisation  an  Moleküle 
weiter geben können, welche nicht an den für SABRE notwendigen Metallkomplex binden 
können. Somit bestünde die Möglichkeit kleine, gelöste Moleküle zu hyperpolarisieren, die 
entlang großer Proteinketten diffundieren und dabei diese hyperpolarisieren.  
Erste Schritte hierzu erfolgten durch das Hyperpolarisieren von Pyridinmolekülen 
mittels SABRE in deuteriertem Methanol, dem 25% protoniertes Methanol hinzugesetzt 
war. Da das Proton der Alkoholgruppe bei Raumtemperatur sich permanent im Austausch 
mit  anderen  frei  diffundierenden  Protonen  befindet,  erhöht  sich  die  Signalintensität 
automatisch  beim  Einleiten  von  para-Wasserstoff,  der  gelöst  wird.  Die  Beobachtung 
dessen  Signalintensität  eignet  sich  deshalb  nicht  zur  Untersuchung  von 
Polarisationseffekten. Im Methanol findet sich noch eine Methyl-Gruppe, dessen Protonen 
nicht  mit  den  Lösungsmittelprotonen  austauschen.  Da  es  ebenfalls  nicht  an  die 
untersuchten Carbenkomplexe  koordiniert,  kann  eine  Signalverstärkung  dieses Signals 
nur  durch  einen  Polarisationsübertrag  aufgrund  dipolarer  Wechselwirkung  und 
Kreuzrelaxation  mit  einer  hyperpolarisierten  Verbindung  zustande  kommen.  Nach  der 
Hyperpolarisation  des  Pyridins  mit  para-Wasserstoff,  dauerd  der  Transferprozess  4  s, 
bevor der 90°-Impuls erfolgt und die Detektion des FID beginnt. Während dieser Zeit ist 
noch nicht die gesamte longitudinale Magnetisierung aufgebaut worden, weshalb das so 
gemessene Signal einer nicht mit para-Wasserstoff versetzten Probe deutlich geringer ist 
als  die  Signalintensität  derselben  Probe  im  thermodynamischen  Gleichgewicht.  Die 
Messung  des  Methylsignals  im  thermodynamischen  Gleichgewicht  und  nach  4  s 
Transportdauer  sind  nun Vergleichswerte,  um zu beurteilen,  ob  eine  Hyperpolarisation 
durch  einen  dipolaren  Übertrag  stattgefunden  hat.  Um  die  größtmögliche 
Hyperpolarisation zu erzeugen wurde der Metallkomplex [Ir(COD)(Cl)(IMes)] (3) für die Po-
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Abb 3.20. Protonen-NMR-Spektrum der Methylgruppe von protoniertem Methanol thermisch polarisiert bei 
4,7 T (blau), ohne Hyperpolarisation nach dem Transferprozess mit einer Dauer von 4 s vom Mischfeld 
(70 G) ins Hochfeld bei 4,7 T (rot). Nach der Hyperpolarisation von Pyridin mit 1 bar p-H2 (grün), mit 3 bar p-
H2 (violett) und mit 5 bar p-H2 (gelb). Die chemische Verschiebungsachse bezieht sich auf Methanol bei 4,7 T 
(blau) und die anderen Linien sind zur besseren Sichtbarkeit von 1,5 ppm verschoben worden. 
larisationserzeugung genutzt.  Da die Hyperpolarisation abhängig vom  para-Wasserstoff 
Druck ist und mit steigender Polarisation zu erwarten ist, dass die Magnetisierung an der  
CD2H-Gruppe  größer  wird,  wurde  bei  1  bar,  3  bar  und  5  bar  para-Wasserstoffdruck 
untersucht, wie sich die Signalintensitäten der Pyridinprotonen in  ortho-Stellung und die 
Intensität  der  Protonen  in  der  CH3-Gruppe  ändern.  Abbildung  3.20  zeigt  die 
Polarisationseffekte  anhand  der  Methylgruppe  von  Methanol.  Die  Integrale  der 
entsprechenden  Signale  sind  nach  einer  Normierung  auf  die  Signale  im  thermischen 
Gleichgewicht bei 4,7 T in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Da wie oben beschrieben, sich 
nach der Transportzeit der Probe die komplette longitudinale Magnetisierung noch nicht 
aufgebaut  hat,  beträgt  die  Signalverstärkung für  die  teiweise  deuterierte  Methylgruppe 
0,36.  Die  Signalintensität  des  thermisch  polarisierten  Pyridins  konnte  nicht  sinnvoll 
bestimmt  werden,  da  es  kaum  vom  Rauschen  zu  unterscheiden  ist.  Sobald  para-
Wasserstoff mit der Probe vermischt wird, ist ein starker Anstieg der Pyridinpolarisation zu 
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Tab.  3.4. Signalverstärkungen  von  Pyridin  und  der  CH3-Gruppe  vonprotoniertem  Methanol  bei 
unterschiedlichem para-Wasserstoffdruck und thermischen Messungen.
Messung Signalverstärkung ε(Pyridin) Signalverstärkung ε(CH3)
thermisch bei 4,7 T 1 1
thermisch 0,1s bei 4,7 T - 0,36
1 bar p-H2 148 0,48
3 bar p-H2 512 0,86
5 bar p-H2 672 1,19
  
beobachten, die mit steigendem Druck ebenfalls ansteigt, bis bei 5 bar eine Polarisation 
von etwa 1,1% der Protonen in ortho-Position des Pyridins erreicht wird. Durch Integrieren 
des  Protonensignals  der  teilweise  deuterierten  Methylgruppe  ergibt  sich,  dass  mit  
steigender  Polarisation  der  Pyridinmoleküle  eine  ansteigende  Polarisation  der 
Methylgruppe zu beobachten ist,  die sogar bei 5 bar Wasserstoffdruck einen Wert von 
1,19 annimmt, was einem Magnetfeld von etwa B0 = 5,6 T entspricht.
Anhand  der  gemessenen  Daten  wird  deutlich,  dass  eine  Polarisation  der 
Methylgruppe im Methanol erfolgt. Anhand der bereits bekannten SPINOE-Theorie [15} 
soll nun abgeschätzt werden, ob die beobachteten Werte mit dieser vereinbar sind. Von 
Gil  Navon  et  al. konnte  folgende  Gleichung  zur  Berechnung  der  Signalverstärkung 
hergeleitet werden [15]:
 =
Iz t0−I0
I0
=
 IS
ϱ I ⋅
SSS1
 I I I1
⋅
Sz t0−S0
S0
 (3.8)
Sie gibt die maximale Änderung der Polarisierung der nicht koordinierenden chemischen 
Gruppe  an,  welches  in  unserem  Fall  die  CH3-Gruppe  ist,  mit  den  Protonen  als  I-
Spinspezies.  S  beschreibt  hier  den  Spin  der  hyperpolarisierten  Spezies.  σIS gibt  die 
Kreuzrelaxation  an  und ρI die  Autorelaxation  der  I-Spinspezies.  Die  jeweiligen 
gyromagnetischen Verhältnisse sind durch γI und γS gegeben. Iz(t0) ist die Polarisation der 
Methylgruppe  nach  der  Hyperpolarisation,  I0 ist  die  Polarisation  dieser  Gruppe  im 
thermischen  Gleichgewicht  und  dem entsprechend  ist  Sz(t0)  der  Polarisationsgrad  von 
Pyridin nach der Hyperpolarisation und S0 die Polarisation von Pyridin im thermischen 
Gelichgewicht.  Der  letzte  Term  ist  ein  Maß  für  den  Zeitpunkt  t0 an  dem  die  CH3-
Verstärkung  am größten  ist,  bei  gegebener  Pyridinverstärkung.  In  den  durchgeführten 
Experimenten mit  Pyridin  und protoniertem Methanol  findet  nur  ein  Übertrag zwischen 
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Protonen  statt,  bei  denen  sowohl  das  gyromagnetische  Verhältnis  als  auch  die 
Spinquantenzahl gleich ist. Demzufolge wird der mittlere Term gleich 1 und Gleichung 3.8 
vereinfacht sich zu:
 =
Iz t0−I0
I0
=
 IS
ϱ I ⋅
Sz t0−S0
S0
 (3.9)
Nach  Gleichung  3.4  lässt  sich  die  Polarisation  der  Protonen  S0 bzw.  I0 im 
thermodynamischen Gleichgewicht bei 4,7 T mit I0 = S0 = 1,6·10-5 berechnen. Sz(t0) wurde 
bei 5 bar Wasserstoffdruck mit Sz(t0) = 1,1·10-2 gemessen. Bei folgenden Betrachtungen 
soll  nun davon ausgegangen werden,  dass alle  fünf  Protonen des Pyridins gleich viel  
polarisiert  sind.  Die  Autorelaxationsrate  der  Methanolprotonen  in  deuteriertem 
Lösungsmittel  wurde  mit  etwa ρI =  0,5  s-1  abgeschätzt.  Zur  Bestimmung  der 
Kreurelaxationsrate  konnte  ebenfalls  eine  Gleichung  hergeleitet  werden,  die  die 
Kreuzrelaxationsrate  σIS in  Abhängigkeit  der  Protonenzahl  von  Pyridin  (NS)  und 
Methylprotonen  in  Methanol  (NI)  und  der  Autorelaxationsrate  der  Pyridinprotonen  (ρS) 
angibt [15]: 
  IS=
NS
2NI
ϱS  (3.10)
Die  longitudinale  Magnetisierung  von  Pyridin  wurde  bei  ähnlichen 
Hyperpolarisationsexperimenten von E. B. Dücker et al. [34] mit etwa T1 = 6 s bestimmt. 
Basierend auf dieser Messung wurde ρS = 1/6 s-1 abgeschätzt. In der genutzten Probe von 
ca.  4  ml  betrug  die  Anzahl  der  Pyridinprotonen  NS =  2,7·1021 und  die  Anzahl  der 
Metylprotonen NI = 1,1·1022. Nach Einsetzen der Werte in Gleichung 3.10 ergibt sich somit 
für die Kreuzrelaxationsrate:
 IS=
NS
2NI
ϱS=
2,7⋅1021
2⋅4,5⋅1022
⋅1
6
s−1=5,0⋅10−3s−1  (3.11)
Werden nun alle aufgeführten Werte in Gleichung 3.9 eingesetzt so errechnet sich der zu 
erwartende Signalverstärkungsfaktor  ε:
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 =
 IS
ϱ I ⋅
Sz t0−S0
S0
=5,0⋅10
−3s−1
0,5s−1
⋅1,1⋅10
−2−1,6⋅10−5
1,6⋅10−5
≈6,8  (3.12)
Da die  longitudinale Relaxationszeit  der  Methylgruppe mit  2 s  abgeschätzt  wurde,  der 
Transferprozess  allerdings  4  s  dauerd,  ist  davon  auszugehen,  dass  ein  Teil  der 
Polarisation  vor  der  Detektion  schon  wieder  zerfallen  ist.  Angenommen,  dass  kein 
dipolarer Übertrag während des Einspritzvorganges (4 s) stattfindet, fällt die Polarisation 
der Methylgruppe (T1 = 2 s) um den Faktor e2 ≈ 7,4 ab. Somit wird nach der Abschätzung 
ein Polarisationswert, der etwa um ε = 1 liegt, erwartet. Der gemessene Wert von  ε = 1,19  
mit 5 bar para-Wasserstoff-Druck liegt in dem erwarteten Bereich und zeigt, dass aufgrund 
einer ersten Abschätzung ein SPINOE mit SABRE möglich ist.
3.9 Zusammenfassung und Ausblick
Die  höchste  erreichbare  Magnetfeldstärke,  die  heutzutage  für  kurze  Zeiten  und  unter 
enormen Energieaufwand erreicht werden kann, beträgt etwa 100 Tesla. Supraleitende 
Magnete  hingegen,  mit  denen  zur  Zeit  NMR-Spektroskopie  auf  einer  täglichen  Basis 
betrieben wird erreichen etwa Felder von 21 T. Unter der Nutzung von SABRE und einem 
geeigneten Carbenkatalysator, war es möglich bei den demonstrierten Messungen einen 
Polarisationsgrad von etwa P = 1% zu erreichen. Solch ein Polarisationsgrad entspricht 
einem Magneten, der eine Flussdichte von etwa B0 = 3200 T aufweisen müsste.   Dies 
zeigt,  dass  sich  die  Hyperpolarisation  mit  para-Wasserstoff  dazu  eignet  kleine 
Stoffmengen von Substanzen zu polarisieren und zu detektieren, wie es dem Hochfeld 
zum  derzeitigen  Stand  der  Technik  alleine  nicht  möglich  wäre.  Da  eine  theoretische 
Polarisation von 100% möglich ist,  besteht ein Bedarf  Katalysatoren so zu optimieren, 
dass bei der Magnetisierungserzeugung mit  para-Wasserstoff höhere Polarisationsgrade 
erreicht  werden.  Es  wurden  erste  Ansätze  gemacht,  die  elektronischen  und  sterische 
Parameter  von  Metallkomplexen  zu  verstehen,  was  bei  der  zukünftigen 
Metallkomplexsynthese  für  SABRRE-Katalysatoren  hilfreich  sein  kann.  Desweiteren 
wurden Anioneneffekte untersucht und festgestellt,  dass bezogen auf den untersuchten 
Komplex nicht-koordinierende Anionen die Effizenz des SABRE-Mechanismus verringern. 
Im  letzten  Teil  dieses  Kapitels  konnte  gezeigt  werden,  dass  der  SPINOE-
Mechanismus auch für SABRE exisitert. Demnach ist es möglich durch die Nutzung von 
SABRE viele in Flüssigkeit lösliche Moleküle, in der auch der notwendige Metallkomplex 
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und Wasserstoff löslich sind, in einem gewissen Maße polarisiert werden können. Da es 
häufig unerwünscht ist, einen Katalysator in einem Lösungsmittel aufzulösen, in dem sich 
auch ein  Substrat  befindet,  welches hyperpolarisiert  werden soll,  weil  sich die  spätere 
Trennung beider in kurzer Zeit als schwierig erweist, ist ein Ziel in der Zukunft die Nutzung 
von heterogenen Katalysatoren für  SABRE zu untersuchen.  Somit  kann eine einfache 
Abtrennung des Substrats erfolgen, bei dem seltene Kerne mit hohen Polarisationsgraden 
vorliegen können.
Insgesamt  zeigt  SABRE  großes  Potential  für  die  biomedizinische  Analytik,  da 
bereits  biologisch  aktive  Substanz  wie  Drogen  und  kleine  Peptide  [11,  12]  ohne 
Hydrierungsreaktion in geringen Mengen hyperpolarisiert werden können. Somit ergeben 
sich  neue  Chancen  und  Möglichkeiten,  Kontrastmittel  zu  erzeugen,  die  für  die 
Krebsdiagnostik  eingesetzt  werden  können,  da  sich  nach  dem  Spritzen  eines 
Kontrastmittels dieses sich sehr schnell im Körper verdünnt und schwer detektierbar wird,  
hyperpolarisiert aber noch deutlich detektierbar wird. Der weitere Vorteil ist, dass mit Hilfe  
der  Hyperpolarisation  durch  para-Wasserstoff  in  Zukunft  die  Möglichkeit  besteht 
Zellsterben zu  untersuchen,  indem ein  hyperpolarisiertes  Stoffwechselprodukt  in  einen 
Organismus eingebracht  wird und dort je nach Zellaktivität  in andere hyperpolarisierte 
Produkte umgewandelt werden kann, was sich im Magnetresonanztomographen verfolgen 
ließe.
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4. Miniaturisierte NMR Sensoren zur Oberflächenanalytik
Die Idee der Oberflächenanalytik  mit  NMR-Sensoren existiert  schon seit  Mitte  des 20. 
Jahrhunderts. Zuerst patentierte Varian eine Idee, wie das Erdmagnetfeld genutzt werden 
kann, um in Bohrlöchern NMR-Signale zu detektieren [1]. Im Jahr 1958 wurde schließlich 
das  erste  funktionsfähige  NMR  Well-Logging-Gerät  zur  Erdölsuche  in  Bohrlöchern 
vorgestellt  [2].  Dieses konnte bis zu einer Temperatur von 70°C und 1500 m Tiefe zur 
Aufzeichnung von NMR-Daten genutzt werden [2].  Die Benutzung von NMR Sensoren um 
einseitig Oberflächen zu untersuchen wurde sehr stark in den folgenden Jahren von der 
Erdölindustrie angetrieben [3]. Besonders durch die neu entwickelte Technik des "logging 
while  drilling",  wobei  während der  Bohrung nach Erdöl  gleichzeitig  Informationen über 
Flüssigkeit  und Gestein durch die Aufzeichnung von NMR-Signalen gesammelt werden 
können. Im Jahr 1980 konnte gezeigt werden, dass es möglich ist in den inhomogenen 
Streufeldern  von  Magneten  NMR-Signale  zu  detektieren  [4-6],  was  zu  einer 
Weiterentwicklung  der  NMR-Geräte  in  der  Ölindustrie  führte  [7,  8].  Da  in  einfachen 
Magnetgeometrien  oft  sehr  starke  Magnetgradienten  vorliegen,  was  dazu  führt,  dass 
weniger  Probenvolumen  angeregt  wird,  war  es  notwendig  geeignete  Geometrien  zu 
finden, mit denen die Gradientenstärke so gering wie nötig gehalten wurde [9]. Mit der 
Einführung der NMR-MOUSE (Nuclear Magnetic Resonance – Mobile Universal Surface 
Explorer)  in  der  Mitte  der  90er  Jahre,  entstand  die  Möglichkeit  das  Prinzip  aus  der 
Erdölindustrie zu übernehmen und im Labor mit portablen NMR-Geräten Untersuchungen 
an  Oberflächen  und  in  verschiedenen  Tiefen  von  unterschiedlichen  Materialien 
durchzuführen [10]. Trotz vieler Optimierungsschritte in den letzten Jahren [9] ist die NMR-
MOUSE immer noch recht groß (etwa 20x15x10 cm³)  und schwer. Außerdem ist es durch 
den  Einsatz  normaler  Kupferspulen  schwierig  Komponenten  mit  sehr  kurzen 
Relaxationszeiten zu messen, wie zum Beispiel kristalline Bereiche in einigen Polymeren 
[11].  Im  folgenden  soll  nun  vorgestellt  werden,  dass  es  möglich  ist  die  Magnete  zu 
miniaturisieren, damit sie deutlich kleiner als eine Handfläche sind und wie es durch den 
Einsatz  von  mikrostrukturierten  Oberflächenspulen  ermöglicht  wird  kurze 
Relaxationszeiten in Werkstoffen zu messen bei gleichzeitigem Sensitivitätsgewinn.  
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4.1 Magnetdesign
4.1.1 Allgemeine Überlegungen zur Magnetgeometrie [9]
Beim  Design  eines  Magneten,  der  ein  statisches  Magnetfeld  B0 für  NMR-Messungen 
erzeugt, ist es wünschenswert, dass ein möglichst großes homogenes Volumen generiert  
wird,  sodass  viele  Spins  gleichzeitig  angeregt  und  detektiert  werden  können.  Bei 
Magnetresonanzsensoren zum einseitigen Einsatz bei der Analyse von Oberflächen ist es 
daher nötig eine geeignete Positionierung von Magneten so zu wählen, dass über der  
Magnetoberfläche ein sensitives Volumen mit hoher Homogenität entsteht. Hierzu erzeugt 
man sich zunächst ein magnetisches Streufeld über einer Magnetoberfläche, in das später 
eine Radiofrequenzspule zur Messung von NMR-Signalen eingebracht wird. Eine einfache 
U-förmigen Magnetgeometrie, bei der zwei Magnete nebeneinander auf einem Eisenjoch 
mit  Abstand  d  so  fixiert  sind,  dass  die  Polungen  mit  umgekehrtem  Vorzeichen  sich 
gegenüber  stehen  (Abbildung  4.1(a)),  erzeugt  ein  Magnetfeld  parallel  zur 
Sensoroberfläche  und  wurde  bei  der  ersten  NMR-MOUSE  verwendet  [10,  12].  Das 
verwendete Eisenjoch besitzt eine hohe Permeabilität und es konnte in der Vergangenheit  
gezeigt  werden,  dass  sich  hierdurch  die  magnetische  Flussdichte  in  den  MOUSE 
Magneten erhöht [9].
Das Problem mit  einfachen U-förmigen Aufbauten ist es, dass sie einen starken 
Gradienten  parallel  zur  Magnetoberfläche  besitzen,  wodurch  wenige  Spins  einer 
bestimmten Frequenz angeregt werden und somit das Signal-zu-Rausch-Verhältnis (SNR) 
sehr  gering  ist.  Um ein  homogenes,  sensitives  Volume  zu  erzeugen  ist  es  entweder 
möglich sehr lange Magnete zu nehmen, wodurch der Aufbau sehr schwer wird, oder man 
führt einen zweiten Abstand t zwischen den Magneten ein, sodass vier Magnete insgesamt 
verwendet  werden  (Abbildung 4.1  (b)).  Durch  das Variieren der  beiden  Lücken  ist  es 
möglich,  in  einem  gewünschten  Abstand  zum  Magneten  eine  planare  Schicht  aks 
sensitives  Volumen  zu  erzeugen,  in  dem  viele  Spins  angeregt  werden  können  und 
dadurch das SNR deutlich verbessert wird [9]. Mit diesem homogenen Magnetfeldbereich 
wurde gezeigt, dass es möglich ist hochaufgelöste NMR-Spektren zu messen [13], NMR-
Bilder aufzunehmen [14] und Tiefenprofile [15] von Materialien zu untersuchen indem die 
Probe relativ zum Magneten bewegt wird. Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie diese 
Geometrie genutzt wird, um eine miniaturisierte MOUSE zu bauen.
66
Abb. 4.1.  (a) U-förmige Magnetgeometrie zur Erzeugung des B0-Feldes oberhalb der Magnete und parallel 
zu Oberfläche. (b) Magnetanordnung für eine Profil-MOUSE, die ein planare Schicht als sensitives Volumen 
über dem Magneten besitzt.
4.1.2 Simulationen und Magnetaufbau der miniaturisierten MOUSE (Mini-MOUSE)
Um die NMR-MOUSE zu miniaturisieren und sie somit kleiner, leichter und portabler zu 
machen  wurde  zunächst  das  Magnetfeld  mit  dem  Program  Vector  Fields  von  Opera 
simuliert.* Simuliationen erfolgten von einer Geometrie aus vier verschiedenen Magneten, 
die eine magnetische Flussdichte von B0 = 0,43 T und die Abmaße 2 cm x 2 cm x 2 cm 
besitzen.  Es  wurden  jeweils  der  Abstand  d  und  der  Abstand  t  variiert  und  bei 
verschiedenen Abständen überprüft, wie sich das Magnetfeld verändert. Für den Einbau 
von Elektronik sollte Lücke d nicht kleiner als 3 mm gewählt werden. Aus den Simulationen 
ergab sich, dass bei einer Höhe von 13,45 mm über den Magneten mit einem Abstand d 
von 3,3 mm und einem Abstand t von 0,3 mm sich ein gutes sensitives Volumen ergibt 
(Abbildung 4.2).  Die zu erwartende Feldstärke liegt bei etwa 0,17 T und das sensitive 
Volumen erstreckt sich über eine Fläche von 10 mm x 20 mm.
Zum Aufbau der Magnetanordnung wurde ein Eisenjoch gefertigt, dass eine 3,3 mm 
breite  Schiene  (Abstand  d)  enthält,  um  die  Magnete  auseinander  zu  halten.  Zur 
Einstellung von Abstand t auf 0,3 mm wurde ein 0,25 mm dicker Kupferstreifen zwischen 
jeweils  zwei  der  Magnete  geklebt.  Die  verwendeten  Magnete  haben  wie  bei  den 
Simulationen die Abmaße von 2 cm x 2 cm x 2 cm. Anhand Abbildung 4.3 Lässt sich 
                 
*  Die  Simulationen  der  Felder  wurden  von  D.  Oligschläger,  M.  Sc.  und  M.  Emondts,  B.  Sc.  und  die  
Messungen der x-/y-Koordinaten von Dipl. Chem. J. Colell für diese Arbeit durchgeführt.
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Abb. 4.2.  Simulation der Mini-MOUSE: Die magnetische Flussdichte bei einer Höhe von 13,45 mm beträgt 
etwa 0.17 T. d ist 3,3 mm und t is 0,3 mm groß. In der Abbildung befindet sich das Zentrum der 
Magnetgeometrie in der xy-Ebene bei den Koordinaten (0/0).
Abb. 4.3. Gemessenes Feld der Mini-MOUSE basierend auf vier 8 cm3 Magneten. Der sensitive Bereich 
liegt 13 mm über der Magnetoberfläche bei einem magnetischen Fluss von 0,176 T. Das Zentrum des 
Aufbaus befindet sich bezüglich der xy-Ebene bei den Koordinaten (20/25).
erkennen, dass der homogene Bereich des Magnetaufbaus zentral liegt, was sich hier bei 
20 mm in x-Richtung und bei 25 mm in y-Richtung befindet. Die gemessene Flussdichte 
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beträgt  0,176  T,  was  einer  Larmorfrequenz  von  7,5  MHz  für  Protonen  entspricht  und 
erstreckt sich über einen Bereich von 5 mm in y-Richtung und 10 mm in x-Richtung. Dies  
ist der sensitive Bereich, unter dem später die Radiofrequenzspule montiert werden soll, 
zur Ermöglichung von Profilmessungen.
4.1.3 Feldgradienten der Mini-MOUSE
Ein zentraler Aspekte bei der Messung von Profilen ist die Gradientenstärke, wie später in 
Kapitel 4.5.2 noch genauer erläutert werden soll, denn sie bestimmt mit die Auflösung die  
bei Profilmessungen erzielt werden kann. In Abbildung 4.4 ist der magnetische Fluss als  
Funktion der Höhe (z-Richtung) über den Magneten in 1 mm Schritten aufgetragen. Es ist  
zu sehen, dass 1 mm über den Magneten ein Fluss von B0 = 0,8 T gemessen werden 
kann  und  mit  steigender  Höhe  das  Feld  abfällt.  Bei  13  mm  wird  der  bereits  oben 
gemessene Wert von B  = 0,176 T ebenfalls bestätigt. 
Der Gradient ist definiert als die partielle Ableitung des Magnetfeldes nach dem Ort 
[16], der hier durch die z-Richtung beschrieben wird:
                     Gz=
∂B
∂z  (4.1)
Abbildung 4.5 zeigt den Gradienten Gz in z-Richtung als eine Funktion der Höhe. Aus dem 
Graphen  wird  ersichtlich,  dass  im  sensitiven  Volumen  bei  13  mm  in  z-Richtung  ein 
Feldgradient von 0.02 T/mm, also 20 T/m, herrscht.
Abb. 4.4. Magnetische Flussdichte als Funktion der Höhe (z-Richtung) über den Magneten.
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Abb. 4.5. Feldgradient Gz als eine Funktion der z-Richtung
4.2 Spulendesign
4.2.1 Allgemeine Überlegungen zu Oberflächenspulen [9]
Zur  Erzeugung  von  Übergängen  zwischen  unterschiedlichen  Energieniveaus,  die  von 
Kernspins populiert werden, wird ein oszillierendes Magnetfeld  B1 genutzt. Die genutzte 
Magnetgeometrie erzeugt ein Magnetfeld B0, das parallel zur Magnetoberfläche steht. Um 
eine  störende  Interaktion  von  B1 und  B0 weitgehend  zu  eliminieren,  ist  es  daher 
zweckmäßig diese beiden Felder senkrecht zueinander auszurichten. Ein  B1 Feld,  das 
senkrecht zur Spulengeometrie steht kann durch eine einfache planar gewickelte Spule 
erreicht werden (Abb. 4.6) und erfüllt den gewünschten Effekt, wenn die Spule so montiert  
wird, dass ihr erzeugtes  B1-Feld senkrecht zum sensitiven Volumen des Magnetaufbaus 
steht.  Da  die  Mini-MOUSE  immernoch  ein  sehr  inhomogenes  Feld  besitzt  und  das 
sensitive Volumen sehr klein ist mit einer Dicke von etwa 100 bis 200 µm, werden nur sehr 
geringe  SNR-Werte  erreicht.  Zur  möglichen  Optimierung  des  Signal-zu-Rausch-
Verhältnisses soll  nun zunächst  die  von  David  Hoult  abgeleitete  Beziehung betrachtet 
werden [17]:
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2⋅
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⋅
B1 / i
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Dabei  sind  N  die  Anzahl  der  Spins  pro  Volumeneinheit,  γ  das gyromagnetisches 
Verhältnis,  I die Spinquantenzahl, kB  die Boltzmannkonstante,  T die Temperatur, B0 das 
statische Magnetfeld, VProbe, das gemessene Probenvolumen, Δf die Frequenzbandbreite, 
R  der  kombinierte  Widerstand  aus  Spule  und  Spektrometerelektronik  und  B1/i  die 
Spulensensitivität, die nach dem Gesetz der Reziprozität definiert ist [18]. Die aufgestellte  
Gleichung 4.2 zum SNR kann im Fall der Mini-MOUSE nicht exakt angewendet werden, 
da  die  Gültigkeit  der  Gleichung  ein  homogenes  Magnetfeld  voraussetzt.  Eine  genau 
Beschreibung,  wie  die  Gleichung  modifiziert  werden  kann,  um  ihr  Gültigkeit  in 
inhomogenen Magnetfeldern zu erhalten findet sich in [9] .
Betrachtet  man  die  Gleichung  genauer,  stellt  man  fest,  dass  der  erste  Teil  der 
Gleichung lediglich von der Probe abhängt  und der  zweite  Teil  von der  Hardware.  Da 
normalerweise Proben gemessen werden mit  festen Eigenschaften,  die  nicht  geändert 
werden, kann eine Verbesserung des SNR nur durch eine Optimierung des zweiten Teils  
erfolgen. Insbesondere kann der Ausdruck über die Spulensensitivität durch die Nutzung 
von mikrostrukturierten Spulen deutlich verbessert werden [10,20]. Der volumenabhängige 
Teil  der  SNR-Gleichung  stellt  ein  weiteres  Problem  dar,  wenn  mit  inhomogenen 
Magnetfeldern gearbeitet wird. Zum einen ist hier die Frage, wie die Schichtselektion in  
einem effektiven Feld außerhalb des Magneten erreicht werden kann. Dieses Problem ist
Abb. 4.6. Schema einer einfachen planaren Spule, die ein Magnetfeld senkrecht zu ihrer Oberfläche 
generiert (Adaptiert von [9]).
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weitesgehend durch die Magnetanordnung der Mini-MOUSE,  wie sie oben beschrieben 
ist gelöst, sodass im sensitiven Volumen eine möglichst große Menge Kernspins detektiert 
werden kann. Die zweite Frage bezieht sich auf die Abmaße der genutzten Spule. Möchte 
man einen großen Bereich einer Probe messen, bei dem kleinflächige Inhomogenitäten 
der  Probe  weniger  relevant  sind,  empfiehlt  es  sich  eine  große  Oberflächenspule  zu 
nutzen,  die  mehrere  Zentimeter  Kantenabmessungen  hat.  Ist  man  allerdings  daran 
interessiert  kleine  Bereiche  einer  Probe  zu  untersuchen,  bietet  es  sich  an  Spulen  zu 
verwenden, die nur wenige Millimeter oder kleinere Kantenmaße haben. Ein Problem was 
mit der Kantenlänge der Spule einhergeht ist die maximale Tiefe, in der gemessen wird. 
Die maximale Eindringtiefe mit der bei einem einseitig messenden NMR-Sensor gearbeitet 
werden kann ist näherungsweise gegeben durch die Hälfte der Kantenlänge. Nutzt man 
zum Beispiel eine quadratische Spule mit 1 cm Kantenlänge, so kann man erwarten, dass 
man gute Signale bis zu 5 mm Tiefe in einer Probe messen kann. Bei der geplanten Mini-
MOUSE war vor allem ausschlaggebend, dass es ermöglicht wird kleine Bereich in Proben 
mit hoher Sensitivität zu messen. Daher sollten die Abmaße der verwendeten Spule so 
gehalten sein, dass die Kantenlängen mindestens einen Faktor zwei kleiner sind als die 
Spulen  gängiger  einseitiger  NMR-Geräte.  Die  Möglichkeit  tief  in  eine  Probe  hinein  zu 
messsen spielt hier zunächst eine untergeordnete Rolle, da als potentielle Einsatzgebiete 
die Analyse von Lacken, Faben und Gewebe geplant sind und somit Messungen bis zu 
1 mm Abstand zunächst ausreichen.
Trotzdem bei der verwendeten Mini-MOUSE-Magnetgeometrie bereits ein sensitiver 
Bereich geschaffen wurde, ist der vorherrschende Gradient noch so groß, dass es sehr 
schwierig  ist  einen  freien  Induktionszerfall  nach  einem  90°-Impuls  zu  detektieren. 
Demzufolge  bedient  man  sich  normalerweise  Spin-Echo-Sequenzen  [16],  wie  zum 
Beispiel der CPMG-Sequenz (Abb. 4.7). Diese Sequenz beginnt mit einem 90° Impuls, 
gefolgt von weiteren 180° Refokussierungsimpulsen. Wichtige Parameter sind dabei die 
Pulsdauer tp, die Akquistionszeit tacqu, die Zeit in der das Echo aufgenommen wird, sowie 
die  Totzeit  tdead.  Die  Totzeit  ist  größtenteils  durch  das  Abklingen  des  Schwingkreises 
bestimmt und gibt an wieviel Zeit nach dem Puls vergeht, bis ein Signal detektiert werden  
kann. Der Abstand zwischen zwei Echos, wird als Echozeit tE bezeichnet und berechnet 
sich im nach folgender Gleichung [21]:
                                                     tE=2 tptdeadtacqu (4.3)
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Abb. 4.7. Schematische Darstellung einer CPMG Sequenz. Im Idealfall folgt der nächste 180° Impuls direkt 
der Akquisitionszeit tacqu.
Eine  bestmögliche  Echozeit  wird  somit  erreicht,  wenn  Akquisitionszeit,  Pulsdauer  und 
Totzeit so klein wie möglich gehalten werden. Dies spielt vor allem bei der Untersuchung 
von  Proben  eine  wichtige  Rolle,  die  Komponenten  beinhalten  mit  einer  sehr  kurzen 
Relaxationszeit. Wie später noch gezeigt wird, ist es wünschenswert so viele Echos wie 
möglich  während  dieser  Relaxationszeit  aufzunehmen,  damit  eine  Aussage  über  die 
Materialeigenschaften jener Bereiche möglich wird. Da die Breite eines Echos und damit 
die  Akquisitionszeit  vom  Material  bestimmt  wird,  ist  es  notwendig  die  Totzeit  und  die 
Pulsdauer so gering wie möglich zu halten. Im foglenden soll nun aufgeführt werden, wie  
sämtliche getroffene Überlegungen mit dem Bau einer planaren, mikrostrukturierten Spule 
von Watzlaw et al. umgesetzt werden konnten [21].
4.2.2 Gestapelte planare, mikrostrukturierte Spulen* [21]
Für die mikrostrukturierten Spulen wurde Gold als Material verwendet. Insgesamt besteht 
eine Spule aus vier Lagen mit jeweils fünf Windungen. Die Goldschichten sind 25 µm hoch 
und 100 µm breit mit 50 µm Abständen und befinden sich auf 5 µm dicken Polyamidfolien  
(Abbildung 4.8). Die Kantenlängen der Spule betragen jeweils 4 mm und sie wurde opti-
                         
* Die hier gezeigte Spule wurde von Dipl.-Ing. Jan Watzlaw entwickelt und für die Mini-MOUSE genutzt.
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Abb. 4.8. (a) Übereinanderstapeln von vier verschiedenen Mikrospulenteilen mit jeweils fünf Goldwindungen, 
die untereinander verbunden sind. (b) Fertige Mikrospule mit sämtlichen übereinander gestapelten Lagen 
und 4 mm Kantenabmessung [21].
Abb. 4.9. Zusätzliche Abschirmung der Mikrospule durch Einschalung mit Kupferblech
miert  bei  einer  Tiefe  von  etwa  1  mm Signale  zu  messen.  Die  Totzeit  der  Spulen bei  
7,5 MHz (entsprechend des B0-Feldes bestimmt durch den Magnetaufbau) beträgt 8 µs. 
Simulationen  dieses  Aufbaus  ergaben,  dass  das  gesamte  SNR über  die  Spule  einen 
Faktor 4,9 höher ist als mit den zuvor standardmäßig verwendeten Kupferspulen. Für eine 
detaillierte Beschreibung der Mikrospulen zusammen mit Simulationen des SNR und der 
zu erwartenden Homogenität des B1-Feld sei hier auf Referenz [21] verwiesen.   
4.3 Die miniaturisierte NMR-MOUSE
Zum Abschluss des Aufbaus der  Mini-MOUSE wurde ein Schwingkreis bestehend aus 
zwei nichtmagnetischen Drehkondensatoren mit einer Maximalapazität von 100 pF und 
der  Mikrospule aufgebaut.  Zur  besseren Abschirmung der  Mikrospule wurde diese auf 
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einen quadratischen Platzhalter aus Plastik mit 2 cm Kantenlänge und etwa 3 mm Höhe 
gesetzt,  der  komplett  mit  0,3  µm  dicken  Kupferblech  verschalt  und  an  die  Masse 
angeschlossen  ist  (Abbildung  4.9).  Zusätzlich  befindet  sich  eine  weitere 
Kupferabschirmung in Richtung der Magnete und die Schwingkreiselektronik ist ebenfalls 
in  einem  Kupferkasten  abgeschirmt.  Sämtliche  Teile  der  Abschirmung  sind  über  ein 
Coaxialkabel mit der Erde des Spektrometers verbunden. Da das sensitive Volumen sich 
13 mm über den Magneten befindet wurde ein weiterer Platzhalter so angefertigt, dass die 
Spule in einer Höhe von etwa 12 mm sitzt. Abbildung 4.10 zeigt den Prototypen der Mini-
MOUSE,  die  bei  einer  Feldstärke  von  0,176  T  operiert,  was  einer  Protonen-
Larmorfrequenz von 7,5 MHz entspricht. 
Zur  besseren Beurteilung des Sensitivität  der  Mini-MOUSE wird  diese mit  einer 
Profil-MOUSE  (PM5)  verglichen,  die  sich  auf  dem  Stand  der  Technik  befindet.  Als 
Referenzprobe dient dabei ein Stück Naturkautschuk. Die Standard-MOUSE operiert bei  
einer Frequenz von 17,2 MHz im Vergleich zur Mini-MOUSE, die bei 7,5 MHz operiert. Um 
eine Vergleichbarkeit zu erlangen sind T2-Messungen mittels CPMG-Experimenten mit 256 
Echos und insgesamt 256 Scans aufgenommen worden (Abbildung 4.11). Aufgrund der 
sehr kurzen Totzeiten der Mini-MOUSE, die  8 µs bei 7,5 MHz beträgt, ist es möglich mit  
einer Echozeit von 24 µs zu messen. Verglichen hierzu ist es mit der PM5-MOUSE auf-
Abb. 4.10. Der fertige Prototyp der Mini-MOUSE mit Mikrospule. 
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5 cm
Abb. 4.11. Messung der transversalen Relaxationszeit. Die rote Kurve zeigt die T2-Messung mit der Mini-
MOUSE und die blaue Kurve die T2-Messung mit einer Standard-MOUSE, bei der anstatt einer 
mikrostrukturierten Spule eine normale Kupferspule eingesetzt wird.
grund deutlicher längerer Echozeiten nur möglich auf eine Echozeit von 60 µs zu kommen. 
Vergleicht  man  die  beiden  T2-Messungen,  fallen  zwei  Dinge  auf:  Zum  einen  ist  die 
Signalamplitude genau um einen Faktor zehn bei der Messung mit  der PM 5 MOUSE 
höher  als  bei  der  Mini-MOUSE  (dabei  sind  die  Amplituden  auf  das  selbe  Rauschen 
normiert) und zum anderen wird für die Messung mit der Standard-MOUSE eine längere 
Zerfallskurve aufgezeichnet.  Die  längere  Zerfallskurve  ist  hier  zu erwarten,  da  bei  der 
gleichen Anzahl Echos längere Echozeiten für die Standard-MOUSE vorliegen. Bei den 
vorgegebenen  Echozeiten  von  24  µs  und  60  µs  sind  bei  256  Echoes  demnach 
Zerfallsfunktionen zu erwarten, die bis 6144 µs und 15360 µs aufgezeichnet werden, was 
mit den experimentellen Beobachtungen übereinstimmt. Um die Amplituden vergleichen zu 
können, muss zunächst die Abhängigkeit des SNR zum Magnetfeld B0 betrachtet werden. 
Das statische Magnetfeld der PM5-MOUSE beträgt B0 (PM5) = 0,405 T und das statische 
Magnetfeld der Mini-MOUSE ist B0 (Mini) = 0,176 T. Gleichung 4.2 gibt an, dass das SNR 
quadratisch  proportional  vom B0-Feld  abhängt.  Bildet  man den  Quotienten der  beiden 
Felder und quadriert diesen, ergibt sich somit der Einfluss des B0-Feldes zum geringeren 
SNR: 
SNR BO=B0 PM5B0Mini 
2
=0,405T0,176T 
2
≈5,3  (4.4)
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Im zweiten Schritt werden nun die Probenvolumina betrachtet. Die Spule der Standard-
MOUSE kann in etwa als eine kreisförmige Spule angenommen werden, die einen Radius 
von 7 mm besitzt. Die Fläche der gesamten Spule ergibt sich somit zu 153,9 mm2. Die 
Kantenlänge der quadratischen Mikrospule mit 4 mm ergibt eine Fläche von 16,0 mm2. 
Bei  den  durchgeführten  Experimenten  wurde  jeweils  eine  Schichtdicke  von  0,2  mm 
angeregt,  weswegen  die  gemessenen  Volumina  etwa  V(PM5)  =  30,8  mm³  und 
V(Mini) = 3,2 mm³ betragen. Bildet man auch hier den Quotienten der beiden Volumina 
ergibt sich der Beitrag des verringerten Probenvolumens, welches linear in das SNR mit 
einfließt.
SNRV=V PM5
V Mini
=30,8mm
3
3,2mm3
≈9,6  (4.5) 
Insgesamt sind hier drei Einflüsse zum SNR zu betrachten: Der Einfluss der Magnetfeldes 
SNR(B0),  der  Einfluss  der  Volumenreduktion  SNR(V)  und  der  Einfluss  der  Spule 
SNR(Spule). Das relative SNR der beiden Geräte zueinander SNR(rel), welches anhand 
der  Messung  mit  SNR(rel)=10  bestimmt  wurde  sei  nun  gegeben  durch  folgende 
Gleichung:
SNR rel=SNR B0⋅SNR V⋅SNR Spule (4.6)
Durch Umstellen der Gleichung nach dem Spuleneinfluss zum SNR ergibt sich:
SNR Spule= SNR rel
SNR B0⋅SNR V
 (4.7)
Durch einsetzen der ermittelten Werte in Gleichung 4.7 ergibt sich für den SNR Einfluss 
der Spule:
SNR Spule= SNR rel
SNR B0⋅SNR V
= 10,0
5,3⋅9,6
≈0,2  (4.8)
Der Einfluss der Spule ergibt also einen Faktor 0,27. Angenommen die Kupferspule hat 
einen Einfluss auf  das SNR von SNR(Kupfer) = 1 so ergibt sich aus dem Spuleneinfluss  
zum SNR durch Umformen der Wert SNR(Mikro), der angibt, um wieviel die Mikrospule 
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das SNR verbessert:
SNR Spule=SNR Kupfer 
SNR Mikro  (4.9)
SNR Mikro=SNR Kupfer 
SNRSpule
= 1
0,2
=5,0  (4.10)
Es ergibt sich somit, dass durch den Einsatz der Mikrospule das SNR um einen Faktor 5,0 
verbessert  wird,  was,  aufgrund von Jan Waztlaw durchgeführter Simulationen [21],  mit  
dem erwarteten  Faktor  von  4,9  sehr  gut  übereinstimmt.  Die  gesamten  Parameter  der 
Berechnung sind in Tabelle 4.1 und 4.2 zusammengefasst. 
Tab. 4.1. Vergleich der unterschiedlichen Beträge zum SNR
Parameter PM5 Mini-MOUSE
B0 - Feld 0,405 T 0,176 T
Probenvolumen 30,8 mm³ 3,2 mm³
Spuleneinfluss 1 5
Tab. 4.2. Aufstellung der verschiedenen SNR-Einflüsse, die das relative SNR ergeben
Parameter Wert
SNR(Spule) 0,2
SNR(B0) 5,3
SNR(V) 9,6
SNR(rel) 10,0
4.4 Experimenteller Teil
Insgesamt wurden mit der Mini-MOUSE fünf verschiedene granulare, polymere Werkstoffe 
untersucht:  Naturkautschuk,  Lupolen  Low  Density  Polyethylen  (LDPE),  Polyamid 
Vestamid1670,  das  mit  30%  Glasfaser  verstärktes  Polyamid  Diaterm  und  mit  30% 
Kohlenstofffaser verstärktes Polyethersulfon Ultrason von BASF. 
Die Experimente wurden mit der Mini-MOUSE zur Protonenmessung bei 7,5 MHz 
durchgeführt,  die  mit  einem  von  Dipl.-Ing.  Jan  Watzlaw  selbstgebauten  Spektrometer 
verknüpft  war.  Zur  Messung  der  transversalen  Relaxationszeit  wurden  CPMG-
Experimente genutzt, bei denen die 90°-und 180° Impulsdauer 2,25 µs betrug, für die 180° 
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Pulse aber die Impulsleistung verdoppelt wurde. Die Echozeit  betrug 24 µs und für jede 
Probe  wurden  256  Echos  aufgenommen  mit  jeweils  256  Mittelungen.  Die  Wartezeit  
zwischen den eizelnen Experimenten (Recycle Delay) war 500 ms.
4.5 Anwendung der Mini-MOUSE in der Polymerforschung
Polymere  Materialien  sind  in  der  Regel  sehr  inhomogen  und  können  in  kristalliner,  
semikristalliner und amorpher Form vorliegen [22]. Möchte man ein Stück eines Polymers 
analysieren ergibt sich hieraus das Problem, wie es möglich ist unterschiedliche Bereiche 
in einem Polymer zu untersuchen. Hierzu gibt es viele Techniken, wie zum Beispiel die 
Röntgenstreuung, die größtenteils Informationen über die kristallinen Bereiche in einem 
Polymer  liefert  [22].  Aufgrund  unterschiedlicher  Kettendynamik  in  amorphen  und 
kristallinen  Bereichen  eines  Polymers  besteht  mittels  NMR-Relaxometrie  eine  gute 
Möglichkeit Informationen über beide Domänen zu gewinnen [11]. Gerade supraleitende 
Hochfeldmagnete eignen sich zur Analyse von Polymeren, da hier aufgrund der hohen 
Magnetfelder  in  kurzer  Zeit  auch  seltene  Kerne  wie  13C  untersucht  werden  können. 
Zusätzlich  ist  es  möglich  viele  Informationen  über  ein  Polymer  mit  hochauflösender 
Festkörper-NMR zu erzielen [23].
Diese Methoden sind sehr gut geeignet solange man die Möglichkeit hat eine Probe 
einem zu untersuchenden Material zu entnehmen und in ein Labor zur Untersuchung zu 
transportieren. Bei vielen Werkstoffen ist dies aber leider nicht möglich, wie zum Beispiel 
Wasser leitenden Rohren oder Schutzlacken. Um solche Materialien vor Ort zu messen 
kann  man  sich  zum  Beispiel  mobiler  Raman  oder  Infrarotspektrometer  bedienen,  die 
allerdings nur  Eindringtiefen in  Polymere von wenigen 10 µm besitzen [24].  Zur nicht-
invasiven Messung von Polymerproben vor Ort hat sich die NMR-MOUSE in den letzten 
Jahren bewehrt, zumal es mit ihr auch möglich ist einige Millimeter in das Material hinein 
zu messen [25-27]. Trotzdem blieb das Problem, dass die Oberflächenspule sehr groß ist  
und darum kleine Inhomogenitäten in Materialien nicht präzise erfasst werden können. 
Außerdem ist es sehr schwierig kristalline Bereiche in einem Polymer zu messen, da die 
Standard-MOUSE  eine  lange  Totzeit  hat,  kristalline  Komponenten  in  Polymeren  aber 
häufig  schon  nach  wenigen  10  bis  100  µs  relaxiert  sind  und  somit  nicht  genau  bei  
Messungen erfasst werden können [11]. Die zuvor vorgestellte Mini-MOUSE bringt gute 
Voraussetzungen mit sich, diese Probleme zu lösen. Aufgrund der kleineren Spule können 
feinere  Bereich  aufgenommen  werden,  um  so  exakter  die  Homogenität  des  zu 
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untersuchenden Materials zu bestimmen. Mit einer kurzen Totzeit von 8 µs bei 7,5 MHz ist 
es möglich mit Echozeiten von 24 µs zu arbeiten und daher können bereits in den ersten 
100  µs  fünf  Datenpunkte  aufgenommen  werden,  mit  denen  kristalline  Bereiche 
charakterisiert  werden  können.  Dies  soll  im  folgenden  anhand  eines  Beispiels  von 
Polyethylen genauer erläutert werden. 
Abbildung 4.12 zeigt den CPMG-Zerfalls einer granularen Polyethylenprobe. Mittels 
eines  biexponentiellen  Fits  können  aus  dieser  Kurve  zwei  Relaxationszeiten  ermittelt 
werden:  Eine  kurze  zerfallende  Komponente,  die  den  kristallinen  Bereich  der 
Polyethylenprobe  charakterisiert  mit  T2(krist)  =  355  µs  und  einer  länger  zerfallenden 
Komponente, die die amorphen Regionen im Polymer wiederspiegelt  mit  T2(amorph) = 
8400 µs.  Die ersten 30 Punkte, die in Abbildung 4.12 markiert sind enthalten die meisten 
Informationen über den kristallinen Bereich der Polyethylenprobe. Mit einer Echozeit von 
24  µs  entsprechen  diese  30  aufgenommenen  Punkte  einer  Gesamtzeit  von  711  µs. 
Untersucht man dieselbe Polymerprobe mit der oben aufgeführten Standard-MOUSE, mit 
Abb. 4.12. Messung der transversalen Relaxationszeiten von Protonen in einer Low Density 
Polyethylenprobe (LDPE) von Lupolen mit der Mini-MOUSE bei B0= 0,176 T (7,5 MHz Protonenfrequenz). 
Über den beobachteten biexponentiellen Zerfall können Aussagen über kristalline (blau gekennzeichnet), 
semikristalline und amorphe Phasen des Polymers getroffen werden.
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Abb. 4.13. Messung der transversalen Relaxation von Protonen einer teilkristallinen, granularen Polyamid-
Probe bei 7,5 MHz Protonenfrequenz. 
der  eine  Echozeit  von  60  µs  möglich  war,  gelingt  es  lediglich  15  dieser  Punkte 
aufzunehmen,  womit  die  Messgenauigkeit  der  kristallinen  Bereiche  deutlich  sinkt.  Im 
folgenden Abschnitt  sollen  nun weitere  Untersuchungen von verschiedenen polymeren 
Werkstoffen vorgestellt werden.
Polyamid ist ebenfalls ein Polymer, welches sehr häufig teilkristallin polymerisiert. 
Die  Messung  der  transversalen  Relaxation  von  Protonen  ergibt  auch  hier  einen 
biexponentiellen Zusammenhang, aus dem sich  materialspezifische Relaxationszeiten für 
den kristallinen und den amorphen Teil in Polyamid ableiten lassen (Abbildung 4.13). Die 
mit der Mini-MOUSE gemessene Relaxationszeiten bei 7,5 MHz Larmorfrequenz ergeben 
sich mit T2(krist) = 259 µs und T2(amorph) = 15715 µs. Im Vergleich zum Polyethylen, 
welches in Abbildung 4.12 gezeigt ist (T2(krist) = 355 µs und T2 (amorph) = 8400  µs), ist 
die transversale Relaxationszeit des Polyamids im kristallinen Teil um etwa 100 µs kurzer 
und  im  amorphen  Teil  um etwa  7  ms  länger.  Hieraus  lässt  sich  schließen,  dass  der 
kristalline Teil im Polyamid eine etwas höhere Kettensteifigkeit besitzt als im Polyethylen, 
die Kettendynamik im Polyamid bezüglich der kristallinen Domänen also deutlich geringer  
ist,  was  auf  Wasserstoffbrückenbindungen  zurück  zu  führen  ist.  Der  amorphe  Teil  im 
Polyamid hingegen hat eine längere Relaxationszeit aufgrund der die Aussage getroffen 
werden kann, dass hier die Polymerketten weniger in ihrer Mobilität eingeschränkt sind als  
im Polyethylen.
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Neben  reinen  Polymeren  findet  man  sehr  häufig  Additive,  die  den  Polymeren 
zugesetzt werden, um ihre Eigenschaften zu verbessern. So kann zum Beispiel durch den 
Zusatz von Kohlenstoffnanoröhren in Polymeren die Leitfähigkeit erhöht werden [28] oder  
durch das Einmischen von Fasern können Verstärkungen bezüglich der Dehnungsresis-
Abb. 4.14. (a) Messung der transversalen Relaxationszeit der Protonen in Kohlenstofffaser verstärktem 
Polyethersulfon bei 7,5 MHz Protonenfrequenz. (b) Messung der transversalen Relaxationszeit von 
Glasfaser verstärktem Polyamid.
tenz  des Polymers  erreicht  werden [20].  Mit  der  Mini-MOUSE wurden zwei  verstärkte 
Polymerproben  untersucht.  Die  erste  Probe  besteht  aus  Kohlenstofffaser  verstärktem 
Polyethersulfon und die zweite aus Glasfaser verstärktem Polyamid. Der Massenanteil der 
jeweiligen  Fasern  beträgt  in  beiden  Werkstoffen  30%.  In  Abbildung  4.14  sind  zwei 
Messungen mit jeweils 256 Mittelungen der beiden Werkstoffe abgebildet. Es ist zu sehen, 
dass es definitiv möglich ist Signale der mit Glasfasern und Kohlenstofffasern verstärkten 
Werkstoffe  zu  messen.  Allerdings  ist  durch  den  hohen  Füllgrad  des  Polymers  die 
Protonendichte  stark  reduziert,  wodurch  die  Signalamplitude  stark  abnimmt.  Beim 
Glasfaser verstärkten Polyamid ist zu sehen, dass es zwei Datenpunkte zu Beginn der 
Messung  gibt  die  innerhalb  von  50  µs  aufgezeichnet  wurden  und  die  auf  einen  sehr 
schnell relaxierenden Teil im Polymer schließen lassen. Insgesamt ist es hier allerdings 
nicht möglich Aussagen über die Relaxationszeiten und damit verbundenen Domänen in 
den verstärkten Polymeren zu treffen, da aufgrund der geringen Signalamplitude das SNR 
zu gering  ist.  In  Zukunft  sollte  daher  eine Optimierung der  Mini-MOUSE dahingehend 
gestaltet  werden,  dass  die  Magnetfeldstärke  weiter  erhöht  wird.  Da  wie  weiter  oben 
gezeigt die Magnetfeldstärke quadratisch mit in das Signal-zu-Rausch-Verhältnis einfließt, 
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kann bei Erreichen des Magnetfeldes bei dem die Standard-MOUSE arbeitet (B0 ≈ 0,4 T ) 
das SNR um den Faktor 5 verbessert werden. Hierdurch sollte es möglich werden mit 
Fasern  verstärkte  Polymer  zu  untersuchen und zu charakterisieren durch die  Nutzung 
eines  Sensors  der  einfach  und  praktikabel  zu  eingebauten,  verstärkten 
Polymerwerkstoffen transportiert werden kann.
4.6 Die Mini-MOUSE zweiter Generation
Zum Bau einer weiteren Mini-MOUSE, die eine höhere Magnetfeldstärke besitzt, um somit 
das Signal-zu-Rausch-Verhältnis  zu  verbessern  wurden ebenfalls  Magnete  mit  2  cm x 
2 cm x 2 cm Kantenlängen eingesetzt. Mit einer magnetischen Flussdichte von 0,555 T pro 
Würfel,  sind diese bereits mehr als 0,1 T stärker als zuvor genutzte.  Um eine weitere 
Erhöhung des Magnetfeldes zu erreichen, soll das sensitive Volumen so nahe wie möglich 
an  der  Magnetoberfläche  liegen.  Durch erneute  Simulationen*  konnte  heruasgefunden 
werden, dass der Abstand d = 1 mm und Abstand t = 0,3 mm groß sein muss, sodass das 
sensitive  Volumen  zwischen  6  und  7  mm  über  der  Magnetoberfläche  zu  finden  ist. 
Abbildung 4.15 zeigt die Simulation des sensitiven Volumens 6 mm über den Magneten. 
Abb. 4.15.  Simulation der Mini-MOUSE: Die magnetische Flussdichte bei einer Höhe von 6  mm beträgt 
etwa 0.4 T. Abstand d ist 1,0 mm und t is 0,3 mm groß. In der Abbildung befindet sich das Zentrum der 
Magnetgeometrie in der xy-Ebene bei den Koordinaten (0/0).
                           
* Simulationen wurden durchgeführt von Dirk Oligschläger, M. Sc.
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Im Vergleich zur vorher diskutieren Mini-MOUSE ist die Feldstärke um etwa den Faktor 2,3 
höher, weswegen das Signal-zu-Rausch-Verhältnis nach Gleichung 4.2 um den Faktor 5,3 
besser  sein  sollte.  Entsprechend  der  durch  die  Simulation  bestimmten  Abständen 
zwischen den Magneten wurde die zweite Generation der Mini-MOUSE aufgebaut. 
In  Abbildung  4.16  ist  der  Abfall  des  gemessenen  Magnetfeldes  in  z-Richtung 
dargestellt,  woraus  sich  durch  partielle  Ableitung  des  Feldes  nach  dem  Ort  der 
Feldgradient ermitteln lässt, welcher in Abbildung 4.17 abgebildet ist. Es lässt sich erken-
Abb. 4.16. Abnahme des magnetischen Flusses mit zunehmendem Abstand zur Magnetoberfläche
Abb. 4.17. Gradienten des Magnetfeldes mit zunehmendem Abstand zur Magnetoberfläche
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nen, dass bei einer Entfernung von 6 mm zur Magnetoberfläche ein magnetischer Fluss 
von etwa 0,4 T erreicht wird und, dass der Gradient an dieser Position ebenfalls etwa  
20 T / m beträgt.
Die  fertig  gestellte  Mini-MOUSE  operiert  bei  einem  Feld  von  0,403  T,  was 
17,165  MHz  Protonenfrequenz  entspricht  und  wiegt  etwa  500  g. Zum 
Performancevergleich  zwischen  der  gebauten  Mini-MOUSE  und  einer  kommerziell 
erhältlichen  und  optimierten  PM5-MOUSE,  die  bei  17,1  MHz  operiert,  wurde  eine 
Kautschukprobe mit  gleicher  Akquisitionszeit  gemessen,  sodass die  angeregte Schicht 
gleich  groß  ist  und  zusätzlich  wurden  die  Proben  im  selben  Abstand  von  der 
Spulenoberfläche positioniert.  Bei der Optimierung der Echozeiten war es möglich eine 
Echozeit von 33 µs für die PM5-MOUSE und eine Echozeit von 16 µs für die Mini-MOUSE 
zu erreichen. Der direkte Vergleich (Abbildung 4.18) zeigt, dass das Singal, welches mit 
der Mini-MOUSE gemessen wurde etwa um den Faktor 4 geringer ist im Vergleich zur 
PM  5.  Dabei  ist  allerdings  zu  beachten,  dass  das  Volumen,  welches  mit  der  PM5 
gemessen wird, um den Faktor 9,6 größer ist. 
Abb. 4.18. Vergleich zwischen PM5 und Mini-MOUSE bei der Messung von Kautschuk. Obwohl das mit der 
PM5 gemessene Volumen um einen Faktor 9,6 höher ist, unterscheidet sich das Signal-zu-Rausch-
Verhältnis nur um einen Faktor 4.
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4.6.1 Experimenteller Teil
Mit der Mini-MOUSE zweiter Generation und der PM5-MOUSE wurden eine Probe aus 
Naturkautschuk  untersucht,  sowie  granulares  LDPE von  Lupolen  und  eine  Probe  aus 
grauem Zement mit Steinen als Inhomogenitäten.
Die Experimente wurden mit  der Mini-MOUSE zur Protonenmessung bei  17,165 
MHz und mit der PM 5 bei 17,1 MHz durchgeführt. Zur Datenaufnahme wurde ein Kea 2 
von Magritek verwendet. Zur Messung der transversalen Relaxationszeit wurden CPMG-
Experimente genutzt, bei denen die 90°-und 180° Impulsdauer 1,5 µs betrug, für die 180° 
Pulse aber die Impulsleistung verdoppelt wurde. Die Echozeit  betrug 20 µs für Kautschuk 
und 16 µs und für jede andere Probe und es wurden 256 Echos aufgenommen mit jeweils 
512  Mittelungen.  Zur  Messungen  von  trockenem,  grauen  Zement,  wurden  2048 
Mittelungen genutzt. Die Wartezeit zwischen den einzelnen Experimenten (Recycle Delay) 
war 500 ms. Für die PM5-MOUSE konnte eine Echozeit von 33 µs erzielt  werden, mit 
einer Impulslänge von 2,5 µs für die 90°- bzw. 180°-Impulse. Hier wurden ebenfalls 256 
Echoes aufgenommen mit 512 Mittelungen.
Zur Messung eines Tiefenprofils, wurde eine 120 µm dicke Handcremeschicht auf  
einen Objektträger gebracht, der 200 µm von der Spulenoberfläche entfernt positioniert 
wurde. Es wurde ebenfalls eine CPMG-Sequenz genutzt, bei der die einzelnen Echoes 
akkumuliert  und  fourier-transfomiert  wurden.  Insgesamt  erfolgte  die  Aufnahme von  32 
Echoes mit 2048 Mittelungen und einer Echozeit von 540 µs.
4.6.2 Polymeruntersuchungen und Vergleich von Echozeiten
Da  LDPE  sowohl  kristalline  als  auch  amorphe  Teile  besitzt,  die  unterschiedliche 
Relaxationszeiten besitzen, wobei die der kristallinen Phase in der Regel sehr kurz sind,  
ist es wie bereits beschrieben nötig, Spulen in NMR-Geräten zu verwenden, die sehr kurze 
Totzeiten haben, mit denen kurze Echozeiten erreicht werden können. Die verwendete 
Mikrospule bei der Mini-MOUSE zweiter Generation erreicht eine Totzeit von   4 µs, mit der 
Impulslängen  von  1,5  µs  möglich  sind.  Mit  diesen  Parametern  konnte  eine  minimale 
Echozeit von 16 µs erreicht werden. Im Vergleich hierzu, war es nach einer Optimierung 
der PM5-MOUSE nur möglich 33 µs Echozeiten zu erreichen. Somit ergibt sich als Vorteil, 
dass sich kristalline Bereiche in Polymeren besser messen lassen, da zweimal so viele 
Datenpunkte mit der Mini-MOUSE aufgenommen werden können. In Abbildung 4.19 sind 
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die T2-Messungen von granularem LDPE gezeigt. Mit der Mini-MOUSE wurde ein
Abb. 4.19. (a) Vergleich der Messung einer LDPE Probe mit der Mini-MOUSE und der PM5-MOUSE. Die 
Probenvolumina sind so angepasst, dass in etwa das gleiche SNR vorliegt. (b) Beginn des T2-Zerfalls. Es ist 
zu sehen, dass aufgrund der kurzen Echozeiten mit der Mini-MOUSE doppelt so viel Datenpunkte 
aufgenommen werden können, das die Messung von kristallinen Bereichen vereinfacht.
Granulatkorn gemessen, welches etwa eine Grundfläche von 3 mm x 3 mm besitzt. Um in 
etwa  das  gleiche  SNR  mit  der  PM5-MOUSE  zu  erhalten,  wurden  zwei  dieser 
Granulatlkörner auf der Spulenoberfläche platziert. Die T2-Zerfälle sind, wie zu erwarten, 
für die Messungen mit PM5-MOUSE und Mini-MOUSE identisch. Darüber hinaus ist in 
Abb. 4.19 (b) zu erkennen, dass innerhalb der selben Zeit doppelt so viele Datenpunkte 
mit der Mini-MOUSE aufgenommen werden können, was aufgrund der kurzen Echozeit  
von  16  µs  zustande  kommt.  Somit  ist  die  Mini-MOUSE  besser  dafür  geeignet  um 
semikristalline Polymere zu untersuchen.
4.6.3 Untersuchungen von Zement
Die kleine Spule der Mini-MOUSE eignet sich gut dafür, inhomogene Proben zu messen, 
da  mit  ihr  kleinere  Bereiche  abgerastert  werden  können.  So  finden  sich  häufig  in 
Baumaterialen,  wie Zement,  inhomogene Bereich,  die  durch das Beimischen von zum 
Beispiel Steinen zu Stande kommen (Abbildung 4.20). Aufgrund der festen Struktur von 
Zement und potentiellen Verunreinigungen, die Relaxationszeiten verkürzen können, ist es 
zu erwarten, dass Relaxationszeiten mit der MOUSE von unter 1 ms gemessen werden.  
Hier bietet die Mini-MOUSE als weiteren Vorteil, dass wieder mehr Datenpunkte aufgrund 
kurzer Echozeiten akquiriert werden können. Wird die Mini-MOUSE z.B, über einem 
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Abb. 4.20. (a) Transversale Relaxationszeit von getrocknetem Zement mit Inhomogenitäten. T2 beträgt 900 
µs. (b) Fotographische Aufnahme der gemessenen Stelle im Zement. Das schwarze Dreieck gibt die Position 
der Mini-MOUSE-Spule an.
Zementteil platziert, lässt sich eine transversale Relaxationszeit von etwa 900 µs messen. 
Als Einsatz wäre hier die Messung von Trocknungsprozessen denkbar, da so genauer die 
Zementbereiche  unteruscht  werden können.  Misst  man ebenfalls  Punkte  von Steinen, 
können die Messdaten verfälscht werden, da aus dem Stein maximal Feuchtigkeit verloren 
geht, an dessen Struktur sich aber nichts ändert.
4.6.4 Messungen von Tiefenprofilen mit der Mini-MOUSE
Ein wichtiger Aspekt bei der Untersuchung und Prüfung verschiedener Materialen ist es 
nicht nur die Oberfläche an sich zu untersuchen, sondern auch Informationen aus dem 
Inneren einer Probe zu erhalten und dies möglichst zerstörungsfrei. In der Vergangenheit 
konnte  schon  gezeigt  werden,  dass  Tiefenprofile  mit  unilateralen  Sensoren gemessen 
werden können, was zum Beispiel zur Analyse von Alterungsprozessen in Elastomeren 
eingesetzt werden konnte [30].
Um ein Tiefenprofil messen zu können, ist zunächst ein Gradient entlang der Probe 
nötig.  Da  bei  der  Magnetanordnung  bestehend  aus  vier  Magneten  der  NMR-MOUSE 
davon ausgegangen werden kann, dass sie in x- und y-Richtung eine gute Homogenität 
hat,  kann  lediglich  der  Gradient  in  z-Richtung  betrachtet  werden,  woraus  sich  ein 
eindimensionales Problem ergibt. Damit ist es möglich entlang der Tiefe eindimensionale 
NMR-Bilder aufzunehmen, die sich zu einem Tiefenprofil konstruieren lassen. Neben des 
Gradienten  ist  ein  wichtiger  Parameter  die  Akquisitionszeit.  Durch  die  Länge  der 
88
Akquisitionszeit  kann  aufgrund  der  folgenden  Relation  die  Auflösung  des  Tiefenprofils 
bestimmt werden, wobei Δx die räumliche Auflösung beschreibt [21]:
tacqu=
2
⋅Gz⋅ x
 (4.11)
Mit dem weiter oben bestimmten Gradienten von Gz = 20 T/m, dem gyromagnetischen 
Verhätnis von Protonen mit γ = 26,752 ·10-7 (rad T-1 s-1) und einer genutzten Aquisitionszeit
von  540  µs  ergibt  sich  nach  Umformen  und  Einsetzen  die  mögliche  Auflösung  des 
Tiefenprofils:
 x= 2
⋅Gz⋅tacqu
  (4.12)
 x= 2
26,752⋅10−7radT−1 s−1⋅20Tm−1⋅5,4⋅10−4 s
≈2µm (4.13)
Mit der Mini-MOUSE ist es somit möglich eine theoretische räumliche Auflösung von 2 µm 
zu erzielen. In Abbildung 4.21 ist ein eindimensionales Bild einer Handcremeschicht auf 
einem Objektträger dargestellt, das durch die Fourier-Transformation der Echoes erhalten 
wurde. Trotzdem bei diesem Experiment 2048 Mittelungen durchgeführt wurden, ist  
Abb. 4.21. (a) Aufnahme eines eindimensionalen 1H-NMR-Bildes entlang der z-Richtung in einer 120 µm 
dicken Schicht aus Handcreme, die auf einem Objektträger aufgetragen ist. Der Abstand des Objekttägers 
zur Spule ist 200 µm und beginnt in der Abbildung bei 0 µm. (b) Punktspreizfunktion der Handcreme. Durch 
das Anpassen eine Gaußfunktion an die Ableitung des Profils kann eine experimentell ermittelte Auflösung 
von 17 µm erreicht werden.
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immernoch ein sehr hoher Rauschanteil zu sehen. Dies liegt daran, dass man aufgrund 
der  inversen  Proportionalität  von  Akquisitionszeit  und  Ortsauflösung  (Gleichung  4.12) 
Signalstärke einbüßt. Da die Echozeit sehr stark von der Akquisitionszeit dominiert wird 
(Gleichung 4.3), wird die Anzahl der Echos reduziert, die  insgesamt detektiert und addiert  
werden,  woraus  ein  Sinken  des  Signal-zu-Rausch-Ver-hältnisses  resultiert.  Zur 
Bestimmung  der  tatsächlich  erhaltenen  Auflösung  wird  die  Ableitung  der  Tiefenprofils 
gebildet (Abb. 4.15 (b)), die sogenannte Punktspreizfunktion [15]. Die Cremeschicht bei  
etwa 100 µm Tiefe, grenzt direkt an einen Objektträger aus Glas, weswegen ein definierter 
Beginn der Handcreme zu erkennen sein sollte. Die Punktspreizfunktion, die an dieser 
Stelle an eine Gaußfunktion angenähert ist, zeigt, eine Halbwertsbreite von 17 µm. Dies 
lässt  sich  dadurch  begründen,  dass  Probe  und  Mini-MOUSE  nicht  exakt  parallel 
zueinander ausgerichtet sind. Wäre dies der Fall, würde der theoretisch bestimmte Wert 
von 2 µm gemessen. 
4.7 Zusammenfassung und Ausblick
In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass es möglich war eine miniaturisierte NMR-MOUSE 
zu bauen, die Kantenlängen von etwa 5 cm x 5 cm aufweist, etwa 500 g wiegt und somit 
leicht und sehr portabel ist. Der Bau der Mini-MOUSE war möglich durch den Einsatz von 
kubischen Magneten mit 8 cm³ Volumen und einer gestapelten mikrostrukturierten Spule 
mit 4 mm x 4 mm Kantenlänge, die im Vergleich zu einer normalen Kupferspule eine um 
den Faktor fünf höhere Sensitivität besitzt.
Mit  der  Mini-MOUSE  war  es  möglich  zu  demonstrieren,  dass  unterschiedliche 
polymere Werkstoffe untersucht werden können. So ist es zum Beispiel möglich anhand 
der  Messung von transversalen  Relaxationszeiten  zwischen kristallinen und amorphen 
Teilen in semikristallinen Polymeren zu unterscheiden und Aussagen über die jeweiligen 
Polymerkettendynamiken zu treffen. Durch die kurzen Echozeiten von 16 µs, die deutlich 
kürzer sind, als die von der kommerziell erhältlichen PM5-MOUSE, ist die Mini-MOUSE 
sogar  besser  geeignet  zur  Untersuchung  von  kristallinen  Polymeren.  Darüber  hinaus 
konnte  gezeigt  werden,  dass  eindimensionale  Tiefenprofile  am  Beispiel  einer  dünnen 
Schicht Handcreme mit der Mini-MOUSE gemessen werden können, die eine Auflösung 
von etwa 17 µm haben. Trotz des Sensitvitätsgewinns durch die Mikrospulen, konnten die 
starken Signal-zu-Rausch-Verluste aufgrund reduzierten Probenvolumens und geringerer 
Magnetfeldstärke nicht ausgeglichen werden.
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Insgesamt  hat  die  Mini-MOUSE  gezeigt,  dass  sie  für  den  Einsatz  zur 
Charakterisierung  von  Polymeren  geeignet  ist  und  deutlich  portabler  ist  als  bisherige 
Geräte. Durch die Oberfläche der mikrostrukturierten Spule von 1,6 mm³ ist es möglich 
kleine Bereiche besser zu messen und somit Materialien besser auf ihre Homogenität zu 
untersuchen. Wird das Magnetfeld der Mini-MOUSE weiter erhöht,  sodass 1 µm dicke 
Schichten mit sinnvollem Zeitaufwand messbar werden, kann sich die Möglichkeit eröffnen 
Untersuchungen an Zellmonolagen durchzuführen. Dies wäre ein weiterer Schritt in die 
Richtung ein NMR-Labor auf einem einzelnen Chip mit einem kleinen portablen Magneten 
zu betreiben.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
Diese Arbeit befasst sich mit drei Bereichen, die einen Beitrag zur Miniaturisierung der 
NMR leisten. Im ersten Teil wurde gezeigt, dass es mit Niederfeld-NMR-Geräten möglich 
ist Informationen über das nanoporöse Netzwerk von Hydrogelen mit hyperpolarisiertem 
Xenon zu gewinnen. Dabei wurde untersucht, wie sich die chemische Verschiebung von 
129Xe als eine Funktion des Quellgrades von PNIPAAm-basierten Hydrogelen in Solvenz 
verhält. In den durchgeführten Experimenten konnte ein biexponentieller Zusammenhang 
der  chemischen  Verschiebung  gefunden  werden.  Der  erste  Teil  der  biexponentiellen 
Funktion bezieht sich auf das nanoporöse Netzwerk des Hydrogels, welches sich beim 
Quellen aufweitet, bis ein bestimmter Punkt erreicht wird. Ab diesem Punkt beginnt der 
zweite,  flachere,  Teil  der  biexponentiellen  Funktion,  denn  dort  sind  die  Nanoporen  so 
gefüllt,  dass Solvenz nur noch an der Oberfläche einzelner Partikel  adsorbiert.  Dieses 
Verhalten konnte für verschiedene Polymere in Abhängigkeit der Vernetzerkonzentration 
und  des  damit  einher  gehenden  maximalen  Quellgrades  verifiziert  werden.  Weiterhin 
konnte gezeigt werden, dass durch Einsetzen eines kontinuierlichen Xenonflusses über 
eine Polymerprobe, das Quellen in Echtzeit beobachtbar ist. Dies geht solange, bis das 
Hydrogel seinen maximalen Quellgrad erreicht hat und damit eine bestimmte chemische 
Verschiebung gemessen werden kann, die sich aus zuvor aufgenommenen Funktionen 
der chemsichen Verschiebung über den Quellgrad voraussagen ließ. Diese Entwicklung 
lässt die Idee zu, dass es durch den Einsatz von hyperpolarisiertem Xenon möglich wird,  
in  Zukunft  Aufnahmeprozesse  von  Medikamenten  in  Wirkstofftransportern  auf 
Hydrogelbasis in Echtzeit zu beobachten und zu kontrollieren. Laut des beschriebenen 
Modells sollte die Aufnahme gestoppt werden, solange man sich noch im steileren Bereich 
der biexponentiellen Funktion befindet. Nur dort ist sichergestellt, dass der Wirkstoff auch 
tatsächlich  im nanoporösen  Netzwerk  des  Polymers  eingeschlossen  und  geschützt  ist 
nach  der  Injektion  in  einen  Organismus.  Zusätzlich  ist  es  denkbar,  dass  sich  neue 
analytische Möglichkeiten durch die Kombination von miniaturiserter Niederfeld-NMR mit 
hyperpolarisiertem Xenon, für die Kontrolle von Nanopartikeln zum Medikamenttransport 
ergeben.
Im zweiten Teil  wurden Untersuchungen mit  para-Wasserstoff,  insbesondere der 
Signal Amplification by Reversible Exchange-Methode, angestellt. Da mit dieser Methode 
Substanzen hyperpolarisiert werden können, ohne diese zu Verändern, ist ein Einsatz in  
der  Spurenanalytik  denkbar.  Dabei  war  zum  einen  die  Fragestellung,  wie  sich 
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verschiedenen Anionen und elektronische und sterische Parameter von unterschiedlichen 
N-heterozyklischen Carbenliganden auf den Polarisationsgrad von Pyridin auswirken. Es 
konnte  festgestellt  werden,  dass  sich  durch  den  Einsatz  von  gesättigten  N-
heterozyklischen  Carbenen,  die  an  ein  Iridiummetallzentrum  koordiniert  sind,  die 
Elektronendichte  am  Metallzentrum  abnimmt  und  somit  eine  Reduktion  des 
Hyperpolarisationseffekts im Vergleich zur ungesättigten Spezies beobachtbar ist. Darüber 
hinaus  ist  das  verborgene  Volumen  der  Carbenliganden  größer  für  die  gesättigten 
Liganden als für die ungesättigten. Die bisher größte Singalerhöhung konnte für einen 
Metallkomplex gemessen werden, bei dem IMes als Carbenligand eingesetzt wurde (etwa 
1%  Polarisation).  Durch  das  Nutzen  von  schwach  koordinierenden  Anionen,  die  die 
Rekativität des Metallkomplexes mit IMes-Liganden  erhöhen, wurde der Polarisationsgrad 
ebenfalls  reduziert.  Die  Hyperpolarisation  mittels  SABRE  stellt  sich  als  empfindliches 
Gleichgewicht  zwischen  vielen  Paramtern  dar  und  es  sind  an  dieser  Stelle  weitere 
empirische Daten nötig, um die Katalysatoren zu optimieren. Insgesamt konnte aber in 
Bezug auf elektronische und sterische Parameter ein Bereich angegeben werden, in dem 
sich  sehr  wahrscheinlich  ein  noch  besserer  Katalysator  finden  lässt,  der  höhere 
Polarisationsgrade ermöglicht.
Zusätzlich zur Untersuchung der Katalysatoren wurde zum ersten mal in Bezug auf 
SABRE  das  Phänomen  der  Hyperpolarisation  über  dipolare  Wechselwirkungen 
beschrieben.  Pyridin,  dass  an  einen  Iridiumkomplex  koordiniert,  ist  mittels  para-
Wasserstoff polarisierbar und kann teilweise Methylgruppen von Methanolmolekülen durch 
dipolare  Wechselwirkungen  aufpolarisieren.  Hierdurch  wurden  Polarisationwerte  der 
Methylgruppe erreicht, wie sie ebenfalls mit standardmäßigen supraleitenden Magneten 
erzielt werden können. Daher ist es sinnvoll diese Methode zu nutzen, um Proben für die  
Niederfeld-NMR  zu  polarisieren  und  zu  detektieren.  Im  Idealfall  nutzt  man  einen 
heterogenen Katalysator, der so wenig wie möglich ausblutet, über den para-Wasserstoff 
und  ein  zweites  hyperpolarisierbares  Substrat  geleitet  werden.  Para-Wasserstoff 
hyperpolarisiert  das Substrat  und das Substrat  polarisiert  eine  beliebige  Probe.  Durch 
diese Drei-Phasen-Polarisation wäre es möglich ein sich in Lösung befindliches Substrat  
einfach  zu  hyperpolarisieren  und  anschließend  ohne  chemische  Veränderung 
abzutrennen.  In  Kombination  mit  portablen  Niederfeld-Geräten  ergäben  sich  so  neue 
Möglichkeiten für die Spurenanalytik.
Der  dritte  Teil  behandelt  die  Konstruktion  einer  miniaturisierten  NMR-MOUSE. 
Durch eine  Kombination  von  Magneten,  die  eine  magnetische  Flussdichte  von  bis  zu 
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0,555 T besitzen, quadratisch sind und 2 cm Kantenlänge besitzen, konnte eine Profil-
MOUSE  gebaut  werden.  Aufgrund  des  kleinen  sensitiven  Volumens,  in  dem  Proben 
gemessen werden, wird eine mikrostrukturierte Oberflächenspule eingesetzt, die um einen 
Faktor fünf höhere Sensitivität als normale Kupferspulen aufweist. Das fertige Gerät wiegt 
etwa 500 g  und ermöglicht  es  Probenvolumina von ca.  0,3  mm³ zu  untersuchen und 
operiert bei 17,165 MHz Protonenfrequenz. Aufgrund des Tiefengradienten von 20 T/m ist  
es darüber hinaus noch möglich Profile von Proben mit einer räumlichen Auflösung von 
17 µm zu messen. Weiterhin konnte demonstriert  werden,  dass sich dieses Gerät zur 
Untersuchung  von  teilkristallinen  Polymeren  eignet,  bei  denen  sich  mittels 
Relaxationsmessungen  Aussagen  über  Kettendynamiken im kristallinen und  amorphen 
Teil  des  Polymers  treffen  lassen.  Insgesamt  hat  dieses  Geräte  eine  nie  dagewesene 
Portabilität für einen NMR-Oberflächensensor, mit dem polymere Werkstoffe und Gewebe 
untersucht werden können.
Durch eine Kombination der hier aufgezeigten Konzepte ist es denkbar, dass das 
Labor auf einem Chip ein weiteres Stück in die Nähe gerückt ist. Durch die miniaturisierte  
NMR-MOUSE  und  die  hier  gezeigten  Beobachtungen  in  Zusammenhang  mit  para-
Wasserstoff und hyperpolarisiertem Xenon wird es möglich, dass eine Spurenanalyse oder 
die  Untersuchung  von  Nanosystemen  in  Zukunft  in  einem  noch  kleineren  Maßstab 
durchführbar sind.
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